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Abstrakt 
 
Využití sorpčních vlastností materiálů jako sorbentů pro odstranění nežádoucích látek 
ze zplyněných tuhých či kapalných paliv (uhlí, ropa, zemní plyn a biomasa) se 
v teplárenském průmyslu jeví jako vhodnější než technologie stávající. 
V této diplomové práci je studován ZnFe2O4 jako jeden z možných sorbentů pro 
odstranění H2S ze zplyněných paliv. ZnFe2O4 byl připraven různými metodami ve formě 
nanočástic a nanokompozitů. Připravené vzorky byly charakterizovány pomocí práškové 
rentgenové difrakce, elektronové mikroskopie, měření BET a termické analýzy.  
Dále byla studována sorpční aktivita vzorků vůči H2S. Výsledky byly zhodnoceny 
vzhledem k možné aplikaci připravených materiálů v teplárenských technologiích.  
 
Klíčová slova: ZnFe2O4, absorpce H2S, metoda sol-gel, metoda sol-gel auto-
combustion, SBA-15. 
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Abstract 
 
The use of sorption properties of materials as sorbents for removing unwanted 
substances from gasified solid or liquid fuels (coal, oil, natural gas and biomass) in the 
heating plant industry seems to be more suitable than existing technology. 
In this diploma work, ZnFe2O4 is studied as a possible sorbent for the removal of H2S 
from gasified fuel. ZnFe2O4 has been prepared by various methods in the form of 
nanoparticles and nanocomposites. The prepared samples were characterized by powder  
X-ray diffraction, electron microscopy, BET measurement and thermal analysis. 
Further, the sorption activity of the samples was studied with regard to H2S. The results 
were evaluated with respect to the possible application of the prepared materials in heating 
plant industry. 
 
Keywords: ZnFe2O4, H2S absorption, sol-gel method, sol-gel auto-combustion method, 
SBA-15. 
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Seznam použitých zkratek  
 
BET  měření specifického povrchu (Brunauer, Emmett, Teller) 
HRTEM  vysokorozlišovací transmisní elektronová mikroskopie 
MS   hmotnostní spektrometrie 
MID  multiple ion detection 
P123 poly(etylen glykol)-block-poly(propylen glykol)-block-poly(etylen 
glykol) 
PEO  polyethylenoxid 
ppm  jednotka koncentrace  
SBA-15  porézní struktura oxidu křemičitého (Sant Barbara Amorphus) 
SSA  specifický povrch 
TEM  transmisní elektronová mikroskopie 
TEOS  tetraethoxysilan 
TMOS  etramethoxysilan 
TG/DTA  termogravimetrie, diferenční termická analýza 
XRD   prášková rentgenová difrakce 
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1. Úvod 
 
Tato diplomová práce se zabývá přípravou sorpčních nanomateriálů použitelných pro 
odsíření syntézních plynů vyrobených zplyňováním tuhých a kapalných paliv. 
Tuhá či kapalná paliva (uhlí, ropa, zemní plyn a biomasa) se používají v tepelných 
elektrárnách jako primární zdroj pro výrobu elektrické energie. Při klasickém spalování je 
produkováno teplo, které se používá pro ohřev páry. Tou se pohánějí parní turbíny pro 
výrobu elektrické energie. Tento proces má poměrně malou účinnost. Jeho účinnost se dá 
zvýšit, když se palivo převede do plynného stavu a přímým spalováním se použije pro 
pohon spalovacích motorů či malých plynových turbín1. Ke zplynění dochází za použití 
vysokých tlaků a teplot. Vzniklý syntézní plyn obsahuje jako hlavní složky vodík, oxid 
uhelnatý, methan a řadu dalších uhlovodíků. Výsledné složení plynu se ale může měnit 
v závislosti na podmínkách zplyňování. Dále obsahuje syntézní plyn také řadu nečistot, 
které zabraňují jeho přímému použití. Nejvýznamnější z nich jsou prach a dehet. Tyto 
nečistoty se dají odstranit. Například prach se odstraňuje pomocí svíčkových filtrů, 
bariérových filtrů a cyklónů. Dehtové látky se konvertují na vhodných katalyzátorech, kde 
jsou transformovány na vodík a oxid uhelnatý.  
Další z nečistot, které jsou obsaženy v syntézních plynech, je síra, která má škodlivý 
vliv na životní prostředí. Síra se například v uhlí vyskytuje vázaná jak v anorganických, tak 
v organických sloučeninách. Celkový obsah síry v uhlí je 0,5 – 2 %. 30 – 50% celkové síry 
tvoří síra vázaná v organických sloučeninách. Síra vázaná v organických sloučeninách se 
vyskytuje ve formě síranů a disulfidů, především ve formě pyritu (FeS2). Při zplyňování 
uhlí v redukčním prostředí je více než 99% celkové síry konvertováno na sulfan (H2S) a 
sulfid karbonylu (COS).  
Pro efektivní odstraňování síry se používají vhodné sorbenty, které převedou sulfan na 
lépe zpracovatelné látky. Mezi nejčastěji používané sorbenty patří ZnO, Fe2O3, MnO, 
CuO, CaO či CaCO32,3. Každý z těchto materiálů má ovšem určité nevýhody.  
Fe2O3 je hlavní složkou „plynárenské hmoty“, která se používá k nízkoteplotnímu 
odsiřování svítiplynu – odsiřování probíhá při teplotách nižších než 350°C. Jeho výhodou 
je nízká cena, možnost uskladnění použitého materiálu a hlavně fakt, že  před použitím 
 
nevyžaduje žádné úpravy. Nevýhodou použití tohoto materiálu je vznik Fe3O4, FeO, Fe 
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v redukční atmosféře. V menší míře se používají tzv. manganové pecky, které obsahují 30 
% Mn3O4, 20 % Fe2O3, 25 % CaO a zbytek tvoří SiO2 a Al2O32. Tento materiál má 
vhodnou texturu a velký měrný povrch. CuO reaguje se sirnými sloučeninami jak za 
oxidačních, tak redukčních podmínek. Sorbenty na bázi mědi jsou také použitelné při 
nižších teplotách. Nevýhodou je, že v redukčním prostředí se CuO redukuje na elementární 
měď, která následně reaguje s H2S za vzniku Cu2S. Pro odstraňování H2S z energoplynu 
jsou vhodné vápenaté materiály jako jsou vápenec a dolomit. Tyto materiály mají nižší 
afinitu k sirným sloučeninám než oxidy přechodných kovů, ale výhodou je, že jsou 
stabilní, snadno dostupné a levné.   
Mezi nejvíce používané sorbenty patří ZnO4, který se používá v průmyslu již řadu let. 
Největší problém při používání tohoto sorbentu je uzavírání pórů reakčními produkty, 
například ZnS, což zapříčiňuje nízkou schopnost regenerace. Také se nemůže používat při 
příliš vysokých teplotách protože se redukuje na kovový zinek, který má významnou tenzi 
par při teplotě 700°C. Tyto problémy by se mohly vyřešit směsnými oxidy, které lze 
používat při vyšších teplotách.  
V této práci je představen nanomateriál ferit zinečnatý5 jako jeden z možných sorbentů 
pro odsiřování zplyněného uhlí, ropy, zemního plynu či biomasy. První část se věnuje 
přípravě a charakterizaci různých forem ZnFe2O4 a druhá část se věnuje předběžným 
sorpčním zkouškám těchto materiálů.  
 
 
 - 10 - 
2. Teoretická část 
2.1. Procesy zplyňování a čištění syntézního plynu 
 
Pro tzv. „clean coal technologies“6 nebo takové technologie, které umožňují těžit, 
zpracovávat a využít uhlí či jiná fosilní paliva efektivním způsobem s nízkými emisemi, se 
dostává do popředí zplyňování (gasifikace), která produkuje nejen elektrickou energii, ale 
také syntetická paliva jako jsou vodík, methanol, dimethyleter, benzin a jiné syntetické 
sloučeniny. 
V této kapitole bude popsán proces zplyňování a proces čištění syntetického plynu, 
který se dnes dostává do popředí zájmu díky svému použití v průmyslu7. 
 
2.2. Proces zplyňování 
 
Zplyňování může být definováno jako termochemická přeměna hořlavé pevné látky 
nebo kapaliny na plyn. Zplyňování probíhá v reaktoru1, kde dochází k částečnému 
spalování uhlí za omezeného přístupu oxidačního činidla (zpravidla kyslík s různou 
čistotou, nebo vzduch) a vody (v kapalné formě nebo častěji jako páry). 
Průběh zplyňování v reaktorů se dá rozdělit na tři fáze8 (obr. 1): v první fázi probíhá 
exotermická reakce spalování (combustion), v druhé fázi probíhá pyrolýza a ve třetí fázi se 
přeměňuje uhlí na plyn (CO, H2,CH4), což je podstatou zplyňování. Na výstupu vzniká 
syntézní plyn jako produkt a také zbytkové látky různých vedlejších reakcí (popílek). 
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Obr.1. Obecné uspořádání reaktoru v průběhu zplyňování uhlí. 
 
 
Během celého procesu zplyňování bylo zjištěno mnoho reakcí, které probíhají zároveň a 
které se podílí na vzniku syntézního plynu9,10. Minerální a organické látky se rozkládají 
především za vzniku uhlíku, který se dále oxiduje na CO2 nebo CO. CO se v přítomnosti 
vody či vodíku dále přeměňuje na metan nebo CO2. Vyšší uhlovodíky se rozkládají na 
metan, CO nebo H2.  
Při většině reakcích, které probíhají při zplyňování se uvolňuje teplo1, které zvyšuje 
teplotu v reaktoru a tím umožňuje další průběh zplyňování. Zvýšení teploty na cca 200 – 
300°C umožňuje uvolnění vody a těkavých látek obsažených v plynné fázi. Postupně pak 
probíhají endotermické reakce, které produkují nejvíce tepla během celého procesu. 
Reakce vzniku methanu je významná pouze v případě reaktorů, kde gasifikace probíhá při 
nízké teplotě7.  
V závislosti na konkrétním složení paliva se při gasifikaci objevují další vedlejší reakce, 
jejichž produkty se objeví v daném syntézním plynu11. Základní komponenty jsou síra a 
dusík. Síra se  v atmosféře chudé na kyslík přemění na sulfan H2S, a v malé míře také na 
sulfid karbonylu COS. Dusík, se vyskytuje v molekulární formě N2, ale je zde také obvykle 
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přítomen ve stopovém množství jako NH3 a HCN. Jiné znečišťující látky, které jsou často 
přítomny jsou HCl, zásady (soli sodíku a draslíku) či fenoly. 
Přítomnost těchto látek v syntézním plynu není zanedbatelná, proto je potřeba syntézní 
plyn vyčistit. Následující procesy jsou navrženy tak, aby tyto nečistoty ze syntézního plynu 
odstranily. 
2.2.1. Čištění syntézního plynu  
 
Na výstupu z reaktoru obsahuje syntézní plyn jako hlavní složky oxid uhelnatý, oxid 
uhličitý, vodík, vodní páry a methan1. 
Kromě těchto látek jsou vždy přítomné i jiné sloučeniny, většinou nechtěné, jako jsou 
sloučeniny síry (H2S a COS), dusíku (NH3 a HCN), HCl, dehet, zásady, fenoly a další 
sloučeniny11. Koncentrace těchto nežádoucích látek by měla být snížena, protože mohou 
ovlivnit následné operace se syntézním plynem a také proto, že jejich emise do atmosféry 
je omezena předpisy o životním prostředí. Koncentrace příměsí, které je potřeba 
dosáhnout, závisí na dalším použití syntézního plynu. 
Téměř ve všech aplikacích se úpravy zplyněného uhlí provádí bezprostředně na výstupu 
z reaktoru. Problém společný pro téměř všechny systémy, které zpracovávají zplyněné uhlí 
je, že čištění syntézního plynu musí probíhat při nízkých teplotách7. Tyto procesy však 
vyžadují chlazení syntézního plynu, což výrazně ovlivňuje celkovou účinnost systému. To 
je jeden z hlavních důvodů, proč se v současné době projevuje obrovský zájem o výzkum 
procesů čištění, které by umožnily čistění plynu za vysokých teplot12. Tím by se 
zefektivnilo použití syntézního plynu při jeho přeměně na mechanickou energii a odstranil 
by se problém s čištěním chladících vod.  
 
2.2.1.1 Sloučeniny síry 
 
Síra, která se vyskytuje v primárním palivu (např. uhlí), se nachází v syntézním plynu 
hlavně ve dvou chemických formách - H2S a COS. Koncentrace těchto látek je obvykle 
řádově 1 - 2%. Významná část síry v primárním palivu se neutralizuje  látkami, které jsou 
přítomné v popílku (jako např. CaO a MgO), který zůstává ve spodní části reaktoru. 
Přítomnost sloučenin síry v surovém syntézním plynu je problematická, protože se tyto 
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sirné sloučeniny oxidují a vedou k tvorbě oxidů síry, které jsou dráždivé a škodlivé pro 
lidské tělo a také způsobují tzv. "kyselé deště". Sirné sloučeniny také poškozují zařízení, 
ve kterém je syntézní plyn zpracováván a tím snižují účinnost a životnost zařízení.  
 
2.2.2. Zpracovávání syntézního plynu při vysokých teplotách 
 
Procesy odsíření při vysokých teplotách vně reaktoru ještě nejsou v současné době 
vhodné pro použití v komerčním měřítku, ale předpokládá se, že v relativně blízké 
budoucnosti by mohly nahradit tradiční procesy, které probíhají při nízkých teplotách. 
Jejich výhody co se týče zisku energie jsou uvedeny výše, ale hlavní důvod je ten, že 
odsiřování za vysokých teplot umožňuje nižší spotřebu elektrické energie a chladící vody 
(syntézní plyn se nemusí chladit, tím pádem odpadá okruh chladící vody, který 
spotřebovává elektrickou energii). Zároveň vede také k vyšší účinnosti odsíření než 
tradiční procesy za studena. 
Procesy odsiřování za vysokých teplot se dělí do dvou hlavních kategorií: odsiřování 
uvnitř reaktoru a odsiřování mimo reaktor. 
 
2.2.2.1 Odsíření uvnitř reaktoru 
 
Prvním krokem, který je potřeba provést při čistění syntézního plynu za vysoké teploty 
je účinné odstranění prachu z plynu. Tradiční metody na odstranění malých částic ze 
syntézního plynu za vyšších teplot používají cyklony. Ty ale nejsou obecně dostatečně 
účinné. Proto mohou být použity jako primární zařízení pro odstranění prachu, ale na ně 
musí bezprostředně navazovat účinnější zařízení. V současné době je nejvíce studovaným 
řešením filtrace přes porézní keramické materiály, které jsou odolné vůči vysokým 
teplotám a agresivnímu prostředí. Tyto systémy zachycování prachu jsou označeny 
zkratkou HGF (Hot Gas Filters)13.  
Po výše uvedeném mechanickém čištění následuje odsiřování. Odsiřování uvnitř 
reaktoru14 se provádí pomocí sorbentu, který je založen na vápenatých a hořečnatých 
sloučeninách. Nejčastěji používané jsou vápenec (CaCO3) a dolomit ((Ca,Mg)CO3), které 
se hojně vyskytují v přírodě a jsou tedy relativně levné. Samotný proces odsiřování je 
poměrně složitý, ale lze ho shrnout do následujících tří reakcí: 
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CaCO3 → CaO + CO2          (1) 
 
CaO + H2S → CaS + H2O         (2) 
 
CaCO3 +  H2S → CaS + H2O + CO2        (3) 
 
CaS, který je produkován v průběhu odsiřování se usazuje společně s popílkem. 
Problémem zůstává, jak likvidovat tento popílek, protože je nebezpečný pro životní 
prostředí. Je proto nutné převést tuto látku na síran vápenatý (CaSO4), který je prakticky 
inertní. Tato reakce se provádí oxidací v peci, kam se přivádí vzduch nebo kyslík, nebo 
v některých případech (obzvláště když popel ještě obsahuje vysoké množství zbytků 
oxidů) za použití fluidního lože ve spalovací komoře. V současné době lze odsiřovat uvnitř 
reaktoru pouze pomocí fluidního lože, které ale nemá dostatečnou účinnost. Proto se musí 
plyn odsiřovat mimo reaktor. 
   
2.2.2.2. Odsiřování mimo reaktor  
 
Při  odsiřování za vyšších teplot vně reaktoru reaguje H2S, obsažený v syntézním plynu, 
se sorbentem za vzniku sulfidů. Nasycený sorbent se regeneruje oxidaci kyslíkem či 
vzduchem za vzniku plynů bohatých na H2S nebo SO2. Tímto je sorbent regenerován a je 
možné jej znovu použít při odsiřování syntézního plynu15,16. Uvolněný H2S nebo SO2 může 
být použit pro výrobu elementární síry nebo kyseliny sírové, nebo dále jinak využíván 
v průmyslových aplikacích  
Tento proces probíhá ve dvou shodných reaktorech, které jsou v provozu střídavě podle 
toho, zda probíhá absorpce nebo regenerace. Na obr. 2 je znázorněno schéma průběhu 
těchto reaktorů. Z prvního reaktoru, kde probíhá absorpce H2S na sorbent, vychází čistý 
syntézní plyn. Reaktor je nastaven tak, že při určité koncentraci sloučenin síry vypne 
speciální spínací systém, přepne přívod surového syntézního plynu do druhého reaktoru a 
první reaktor jde do fáze regenerace17,18.  
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Obr. 2. Obecné schéma procesu odsíření mimo reaktor. 
 
Neméně důležitý je pro odsíření také rozsah provozních teplot. Ten je podle 
používaného sorbentu charakterizován dolní a horní hranicí. Dolní hranice je omezená 
reaktivností sorbentu při dané teplotě. Je to tedy taková teplota, kdy sorbent vykazuje 
nejvyšší účinnost. Při překročení horní hranice teploty již dochází k mechanickému 
rozpadu sorbentu.  
Odstraňování sloučenin síry může probíhat více způsoby: odsíření adsorpcí na kov, 
odsíření katalytickými reakcemi nebo odsíření adsorpcí na oxidy kovů.  
Adsorpce na kov, obvykle železo, je vhodná pro provozní teploty pod 500°C ale má 
nízkou účinnost. Zbytková koncentrace H2S se pohybuje v řádu 100 ppm, což je 
nedostatečné pro dnešní požadavky plynárenského průmyslu.  
Odstranění síry katalytickou reakcí je vhodné pro poměrně nízké provozní teploty (150 
÷ 200°C). Proces je založen na následující oxidační reakci H2S :  
 
H2S +  ½ O2 → S + H2O         (4) 
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V dnešní době jsou nejvíce studované procesy vysokoteplotního odsiřování založené na 
adsorpci na oxidy kovů. Při označení M jako obecného kovu můžeme tyto procesy 
charakterizovat následujícími reakcemi (respektive adsorpce a regenerace): 
 
 
MO + H2S → MeS + H2O         (5) 
 
MS + 3/2 O2 → MeO + SO2        (6) 
 
Tyto procesy jsou studovány od roku 1970 se sorbenty na bázi oxidů železa (FeO, 
Fe2O3 a Fe3O4)19. V současné době se však tyto sorbenty používají hlavně v různých 
procesech gasifikace při relativně nízkých teplotách a tlaku1. První studie vysokoteplotních 
sorbentů byly prováděny v Japonsku na CRIEPI (Central Research Institute of Electric 
Power Industry). Od roku 1985 je v provozu pilotní zařízení pro studium procesů 
zplyňování ve flow-bed reaktoru.  
Studie prováděné v poslední době se zaměřují na výzkum sorbentů založených na oxidu 
zinečnatém (ZnO)4, nebo podvojném oxidu zinečnato-železitém (ZnFe2O4)20, které se již 
používají v petrochemickém průmyslu, ale stále se testují pro možnost použití při 
procesech gasifikace. Tyto sloučeniny mají pracovní rozsah teplot 450 - 600°C. 
Regenerace sorbentu probíhá při teplotách mezi 500 a 700°C.  
Tabulka 1.14 ukazuje přehled vlastností sorbentů o které je v současné době největší 
zájem: 
sorbent 
teplota 
absorpce 
(°C) 
teplota 
regenerace 
(°C) 
využití 
sorbentu 
(%) 
koncentrace H2S 
na výstupu 
(ppmv) 
oxid cíničitý 350 – 500 400 – 500 85 <100 
oxid měďnatý 350 – 500 650 70 < 20 
oxid manganatý 350 – 870 900 50 < 10 
oxid železnatý 360 - 500 500 - 650 25 – 45 < 100 
oxid zinečnatý 480 – 540 500 – 700 50 – 70 < 1 
ferit zinečnatý 450 – 600 600 20 – 80 < 20 
titaničitan zinečnatý 450 - 750 600 – 750 40 – 60 < 10 
chroman měďnatý 650 – 850 750 40 – 80 < 10 
oxid ceřičitý 750 - 1000 600 90 < 100 
 
Tab. 1. Hlavní sorbenty pro odsiřování při vysoké teplotě. 
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Kromě prachu a sirných sloučenin jsou v syntézním plynu obsaženy i další znečišťující 
látky, zejména amoniak, sloučeniny chlóru, dehet, fenoly a zásadité sloučeniny11. Celý 
proces zplyňování tedy musí nutně zahrnovat také odstranění těchto látek. Pokud jde o 
amoniak, v současnosti neexistují žádné systémy  použitelné pro jeho odstranění. Ale jsou 
studovány systémy (i když zatím jen v teoretické rovině), jak by se mohl amoniak rozložit 
katalyticky. Při čistění za nízkých teplot se nejprve odstraňují dehet a fenoly, které 
kondenzují, ale pro zpracovávání za vysokých teplot neexistují v současné době žádné 
systémy schopné provádět jejich efektivní odstranění. Studují se dvě základní řešení tohoto 
problému. První spočívá ve snížení tvorby těchto sloučenin (což by bylo možné pomocí 
zplyňování ve fluidním loži) druhé spočívá v jejich transformaci při katalytickém 
krakování.  
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2.3. Oxid zinečnato-železitý (Ferit zinečnatý) 
 
V přírodě se  ferit zinečnatý jako minerál vyskytuje jen okrajově a ne vždy jako čistý. 
Pod pojmem franklinit se skrývá jak čistý ferit zinečnatý, tak oxid zinečnato-železitý 
s příměsí manganu o celkovém vzorci (Zn, Fe2+, Mn2+)(Fe3+, Mn3+)2O4. Název franklinit 
dostal po svém objeviteli. ZnFe2O4 je typickým zástupcem spinelové struktury21, kdy 
elementární buňka obsahuje 32 atomů kyslíku s téměř přesným nejtěsnějším krychlovým 
uspořádáním (A8B16O32). V normální spinelové struktuře je 8 kationtů (Zn2+) umístněno ve 
středech tetraedrů a 16 kationtů (Fe3+) je obsaženo ve středech oktaedrů tvořených 
oxidovými aniony. Průmyslově se oxid zinečnato-železitý využívá zejména jako barevný 
pigment. 
Ferit zinečnatý se dá připravovat různými metodami, kterými se dají modifikovat 
vlastnosti, jako jsou velikost částic, forma produktu či různá čistota. 
 
2.3.1. Různé metody přípravy feritu zinečnatého 
 
Jednou z nejčastějších a nejpoužívanějších metod přípravy je tzv. spékání, kdy se 
vychází z oxidů nebo uhličitanů příslušných kovů (v tomto případě ZnO a Fe2O3) a ty se 
zahřejí na vysokou teplotu (~ 1000°C). Dochází k postupné reakci výchozích oxidů na 
ferit. Rychlost této reakce je řízena difuzí, která je v pevné fázi velice malá a proto reakce 
probíhají pomalu. Stupeň konverze je malý a pro dosažení lepších výsledků je zapotřebí 
proces několikrát opakovat. Takto vzniklý materiál tvoří agregáty krystalů o velikostech 10 
– 100 µm, takže je nevhodný pro použití v nanotechnologiích 22.  
Podobnou metodou tzv. mechanosyntézy23 je mletí v kulových mlýnech, kdy se výchozí 
oxidy smíchají použitím mechanické energie. Energie mletí je použita na rozbití krystalů 
výchozích oxidů a díky této energii dochází ke vzniku feritů. I zde je konverze nízká, tak 
že většinou následuje ještě spékání. Mletí v kulových mlýnech se dá provádět jak suchou 
cestou, tak mokrou cestou, kdy se při mokré cestě přidává určité médium jako je např. 
voda, ethylalkohol či jiná pracovní kapalina. Těmito metodami se zabývá tribochemie, což 
je obor chemie, který se zabývá chemickými reakcemi způsobenými mechanickou energií.  
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Klasické nevýhody spékání a mletí v kulových mlýnech se dají zmírnit metodou 
spolusrážení, kdy výchozí reakční složky vznikají společným srážením z roztoku. Tím je 
zajištěno lepší promíchání reaktantů a lepší distribuce částic. Meziprodukt v podobě oxidů 
se dále zahřívá na teplotu, která je nižší než při spékání. Rozkladem vysrážených 
meziproduktů a vzájemnou reakcí vzniklých oxidů vzniká požadovaný ferit. Vznikají tak 
částice o velikostech 50 – 60 nm 24,25. 
Mikroemulzní metoda se používá hlavně v případech, kdy chceme ovlivňovat velikosti 
částic a tím i fyzikální a chemické vlastnosti konečného produktu. Tato metoda je založena 
na směsi dvou nemísitelných kapalin, kdy dochází k prostoupení jedné fáze fází druhou. 
Vznikají micelární útvary (které obsahují prekurzory oxidů příslušných kovů) a v reakcích 
mohou působit jako „mikroreaktory“, kde po zahřátí dochází ke vzniku výsledného 
produktu 26. 
Jednou z používaných fyzikálních metod přípravy feritů je pulsní laserová depozice, 
která vychází ze směsi oxidů, které jsou slisovány (tzv. terčík). Na tento terčík se nechá 
působit pulsní laser a díky vysoké energii laseru dochází k vypařování oxidů. Oxidy 
v plynné fázi se usazují na připravenou podložku a zde vytváří vrstvu konečného produktu. 
Výhodou této metody je, že se dají připravit různé vrstvy o různých tloušťkách 27. 
Méně používaný postup je reakce v tuhé fázi. V tuhé fázi reaguje hydroxid se solemi 
výchozích kationtů za vzniku oxidů či hydroxidů požadovaných kationtů. Následuje 
promývání a odstranění solí příslušných výchozích hydroxidů. Poté následují tepelné 
úpravy a vzniká požadovaný produkt 28. 
Dalším zavedeným postupem je tzv. citrátová metoda. Vychází z roztoku dusičnanů 
příslušných kovů, kdy se přidává kyselina citrónová, která slouží jako komplexotvorné 
činidlo pro dané kovové ionty. Systém přechází z roztoku do pevné fáze přes medovitý 
produkt, kde kyselina citrónová zabraňuje krystalizaci. Do systému se ještě přidává glykol, 
který zvyšuje viskozitu a bod varu. Na konci se systém zahřívá na teploty 800 – 1200°C 
pro dosažení požadované velikosti výsledného směsného oxidu29.  
V neposlední řadě se na přípravu feritu zinečnatého používá metoda sol-gel – viz. 
kapitola 2.5.1.  
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2.4. Porézní materiály 
 
V závislosti na velikosti pórů jsou materiály klasifikovány dle IUPAC (International 
Union for Pure and Applied Chemistry)30 na tři třídy: mikropóry (velikost póru v průměru 
0.2 – 2.0 nm), mezopóry (2.0 – 50.0 nm), makropóry (přes 50.0 nm). Mikroprézní a 
makroporézní materiály jsou široce používány jako sorbenty, ale nejsou schopné selektivní 
absorpce organických molekul. Velikost pórů mezoporézních materiálů neumožňuje 
přístup pro molekuly větší, než je daný průměr pórů, a dá se tak ovlivnit navazování 
větších funkčních skupin. Dobře definované mezoporézní materiály jsou žádané hlavně pro 
syntézy v průmyslových laboratořích, kde mají komerční využití jako katalyzátory či pro 
adsorpce velkých biomolekul. Pravidelné uspořádání pórů mezoporézních materiálů 
umožňuje ukotvování molekul do pravidelné mřížky materiálu30.  
 
2.4.1. Materiály s neuspořádanou strukturou 
 
Materiál s porézní strukturou, který má nepravidelné uspořádání pórů s různou velikostí 
(široká distribuce velikosti pórů). Jednou z možností, jak tento materiál připravit, je 
metoda sol-gel – viz kapitola 2.5.1. 
 
 
2.4.2. Materiály s uspořádanou strukturou pórů 
 
 
Existuje velké množství přírodních i syntetických materiálů, které mají uspořádanou 
strukturu pórů. Jednu z největších skupin tvoří zeolity. Zeolity jsou přírodní nebo 
syntetické krystalické hlinitokřemičitany s trojrozměrnou strukturou, která se skládá 
z tetraedrů, v jejichž středu je umístněn ion Si4+ nebo Al3+. Tyto tetraedry jsou vzájemně 
propojeny kyslíkovými můstky31. Velmi často dochází k nesprávnému zaměňování pojmu 
„zeolit“ za pojem „molekulové síto“. Základní rozdíl mezi zeolitem a molekulovým sítem 
spočívá v tom, že molekulová síta nejsou omezená pouze na krystalické materiály, ale 
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zahrnují krystalické i amorfní materiály, případně porézní látky s pravidelným 
uspořádáním pórů na dlouhou vzdálenost. 
2.4.3. Historie 
 
V první rozsáhlé práci o syntetických zeolitech32 bylo publikováno několik typů zeolitů, 
kde se ukázalo, že struktura a velikost závisí na podmínkách syntézy a chemickém složení. 
Všechny tyto materiály mají různou krystalickou strukturu a různé rozměry pórů. V roce 
1990 Kuroda a kol.33 poprvé prezentovali přípravu mezoporézního SiO2 s uniformní 
velikostí pórů. Příprava byla založena na interkalaci cetyltrimethylamonných kationtů do 
vrstevnatého polysilikátu NaHSi2O5.H2O následovaná kalcinací pro odstranění 
organických složek. Materiál byl pojmenován jako FSM-16 (folded sheet materials - 
složený list papíru). Tyto materiály mají velkou teplotní a hydrotermální stabilitu 
způsobenou vysokým stupněm kondenzace oxidu křemičitého.  
 Inagaki a kol. 34 publikoval, že velikost pórů FSM–16 může být řízena proměnlivou 
délkou alkylového řetězce surfaktantu. Významný zlom ve výzkumu mezoporézních 
materiálů nastal, když vědci ve firmě Mobil Oil Corporation35 objevili skupinu 
mezoporézních molekulových sít na bázi křemičitanů/hlinitokřemičitanů (mesoporus 
templated silicas, MTS), kterou označili jako M41S a která byla založena na mechanismu 
„liquid-crystal templating“ (LCT)36,37,38. Jako templát pro tvorbu pórů v průběhu 
hydrotermální syntézy sol-gel byly použity dlouhé řetězce kationtového surfaktantu. Tyto 
materiály mají velké uniformní póry, velký specifický povrch a objem pórů. V závislosti 
na tvaru supramolekolárních templátů a příslušné výsledné struktuře pórů se dají rozlišit 
čtyři různé fáze: hexagonální MCM – 41 (Mobil Composition of Matter)39, kubická MCM 
– 18 a vrstevnatá MCM – 50. 
Bagshaw a kol.40 publikovali syntézu neuspořádaného mezoporézního materiálu 
označeného jako MSU–1 (Michigan State University), kde použili polyetylenoxid (PEO) 
jako činidlo řídící strukturu. MSU-1 se od dobře uspořádaného MCM-41 liší tím, že má 
neuspořádanou strukturu kanálů, velkou tloušťku stěn a malou velikost částic se značně 
texturovanou mezoporozitou. Ta vychází z důsledku tvorby pórů vytvářených mezi 
relativně malými částicemi.  
Stucky a kol.41 publikovali přípravu vysoce uspořádaného mezoporézního oxidu 
křemičitého s velkými póry, označeného jako SBA–15 (Santa Barbara Amorphous), který 
 - 22 - 
měl silnější stěnu pórů a dvourozměrnou hexagonální strukturu a který se ukazuje jako 
slibný mezoporézní materiál. Při této přípravě použili amfifilní trojblokový kopolymer 
polyethylenoxidu a polypropylenoxidu EO20PO70 EO20 (Pluronic P123) jako činidlo řídící 
strukturu ve vysoce kyselém médiu. Protože tento materiál má ovlivnitelnou velikost pórů 
v rozmezí 5 – 30 nm, zdá se, že bude dobrým kandidátem pro absorpci, separaci a 
transformaci velkých biomolekul. Tato skupina41 rovněž připravila materiály typu MCF 
(Meso Cellular Form), kde byly jako templát použity oleje stabilizované trojblokovým 
kopolymerem ve vodné emulzi. Otevřený systém velkých pórů poskytuje MCF jedinečné 
výhody jako nosič katalyzátorů a separační médium pro procesy zahrnující velké 
biomolekuly. 
Ryoo a kol.42 poprvé provedli syntézu mezoporézního uhlíku, označovaného jako 
CMK–1 za použití oxidu křemičitého MCM–48 jako templátu a sacharózy jako zdroje 
uhlíku. Bohužel, CMK–1 nekopíroval přesně strukturu MCM– 48. První dobře uspořádaný 
mezoporézní uhlík CMK-3, který měl stejnou strukturu jako MCM - 48, byl syntetizován 
za pomocí templátu SBA–15. 
Dále bylo syntetizováno mnoho podobných porézních materiálů, které se lišily díky 
různým podmínkám syntézy. 
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2.5. Příprava materiálů 
 
2.5.1. Metoda sol-gel 
 
Ve čtyřicátých letech 19. století se poprvé objevila příprava materiálů metodou sol-
gel30, kdy Graham a Ebelman připravili oxid křemičitý hydrolýzou tetraethoxysilanu 
(TEOS). Kvůli dlouhé době sušení, která byla nutná, aby produkt nepopraskal, o tuto 
metodu upadl zájem. V padesátých letech 20. století zájem opět vzrostl, protože se 
ukazuje, že díky ní lze připravit množství keramických materiálů obsahujících titan, 
zirkonium, hliník či křemík. 
Metoda30 je založena na postupné přeměně výchozího roztoku na sol, což je kapalný 
koloidní systém, ve kterém jsou dispergované částice (makromolekuly nebo skutečné 
kompaktní částice) o rozměru 1-1000 nm, a následně na gel, což je koloidní systém 
charakteru pevné fáze, ve kterém dispergovaná pevná fáze tvoří souvislou, trojrozměrnou 
síť, která je prostoupená další fází (obvykle kapalnou). Po tepelném zpracování se tvoří 
finální produkt30. Jednu z největších výhod této metody je, že je možné dosáhnout 
homogenity na molekulární úrovni. Další výhoda spočívá v tom, že můžeme připravit 
materiál různých forem (vlákna, nanokompozity, tenké vrstvy, monolity, porézní gely, 
membrány, keramika, skla, atd.). Samozřejmě, že uvedená metoda má také své nevýhody, 
mezi které patří velká objemová změna v průběhu procesu, vysoká cena výchozích 
materiálů i větší zbytková porozita.  
Na obr. 3 je uvedeno schéma přípravy metodou sol-gel. 
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TEOS (TMOS)
EtOH (MeOH)
„suchý“ gel
„mokrý“ gel 
sol
kyselý katalyzátor + voda
EtOH (MeOH)
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kondenzace
sušení
vakuové sušení
 
 
Obr. 3. celkové schéma metody sol-gel 
 
 
Jako výchozí prekursory pro přípravu matrice metody sol-gel se používají alkoxidy 
kovů s obecným vzorcem nORM )( . Příprava matrice má přesně daný postup30. Alkoxidy 
v průběhu procesu nejdříve hydrolyzují a následně kondenzují (rozlišujeme kondenzaci 
vodní a alkoholovou): 
 
1.  :hydrolýza  ROHOHMORMOHORM nn +−→+ −12 )()(     (7) 
2.  kondenzace :    
 vodní  :  
    OHORMOMORORMHOOHMRO nnnn 21111 )()()()( +−−→−+− −−−− (8) 
alkoholová  :  
ROHORMOMORORMROOHMOR nnnn +−−→−+− −−−− 1111 )()()()(  (9) 
 
 
 
 
 - 25 - 
 2.5.1.1. Základní schéma syntézy metodou sol-gel  
 
Mezi nejznámější a nejlépe prostudované nanokompozitní systémy patří materiály 
založené na matrici SiO2. Jejich předností jsou snadná příprava a vhodné mechanické a 
optické vlastnosti. Přípravu můžeme rozdělit do několika kroků, které na sebe navazují: 
roztok - sol - gel - sušení - stárnutí – žíhání. 
Příprava reakční směsi: Mezi nejčastěji používané prekurzory patří TEOS 
(tetraethoxysilan) Si(OC2H5)4, nebo TMOS (tetramethoxysilan) Si(OCH3)4. Vzájemně se 
od sebe liší alkoholem, který je při hydrolýze uvolňován (ethanol, methanol) a rychlostí 
hydrolýzy. Jako rozpouštědlo používá methanol či ethanol. Na katalýzu hydrolýzy se 
nejčastěji používá kyselina dusičná (0,03 M aq. roztok). Hydrolýza může být katalyzovaná 
i bazicky (NH3 (aq.)). Dále se přidávají různé modifikátory (např. formamid), které 
ovlivňují svými fyzikálními vlastnostmi (např. povrchové napětí) kinetiku gelace a tím 
zejména výslednou porozitu vzniklého gelu. V průběhu hydrolýzy se uvolňuje příslušný 
alkohol. Hydrolyzované vazby TEOSu či TMOSu spolu reagují a koncové skupiny –OH 
spolu kondenzují za vzniku vazeb –Si-O-Si- a uvolnění vody. Hydrolýza a kondenzace 
vzniká na mnoha místech najednou a tak vzniká rozlehlá síť SiO2 (obr. 4). V jejích pórech 
zůstávají uvězněny zbytky alkoholu, vody, případně i rozpouštědla. Značnou roli ve 
velikosti částic solu hraje pH, tzv. hydrolytický poměr RH ([H2O]/[Si(OR)4]), typ 
rozpouštědla a další faktory. Těmito reakcemi vzniká z původního roztoku sol.  
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Obr. 4. Vznik trojrozměrné sítě. Na obrázku označuje M = Si. 
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Při přechodu solu v gel probíhá výše zmíněná hydrolýza a kondenzace. Při gelaci 
dochází k postupnému spojování koloidních částic a vniká trojrozměrná síť. Rovněž 
dochází k prudkému nárůstu viskozity, v tzv. bodě gelace30 (angl. gel point), vzniká gel. 
Výchozí roztok je vhodné před gelací nalít do forem či nanášet na podklad. Po získání 
určité viskozity lze táhnutím tvořit různá vlákna (obr. 5). Parametry ovlivňující tento 
proces jsou: pH, RH poměr, typ rozpouštědla, typ prekursoru (kov, struktura, délka -OR 
řetězce), přítomnost modifikátoru, teplota a koncentrace.  
 
 
 
 
 
xerogel  
roztok  sol  
tenké 
vrstvy  
monolit 
gel 
aerogel  
prášky  
vlákna  
 
 
Obr. 5. typy produktů, které lze získat metodou sol-gel. 
 
Během sušení dobíhají kondenzační reakce, dochází ke smršťování gelu a uvolňuje se 
matečná kapalina. Zároveň klesá porozita gelu a vzrůstá pevnost i hustota pospojovaní 
částic.V průběhu sušení se odstraňuje zbylá kapalina z pórů i kapilár. Během těchto 
procesů se vzorek značně smršťuje. Produktem sušení je tzv. xerogel. Během sušení 
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v kapilárách vzniká velký kapilární tlak, který způsobuje popraskání vzorku. Tomuto lze 
předejít:  
- odstraněním velmi malých pórů 
- řízeným snižováním povrchového napětí přidáváním různých 
surfaktantů 
- sušením za nadkritických podmínek, které odstraní fázové rozhraní 
mezi kapalnou a plynnou fází (v případě aerogelu, viz. níže) 
- získáním materiálu s monodisperzní velikostí pórů pomocí vhodných 
podmínek 
Při sušení v nadkritických podmínkách (např. vysoký tlak), kdy se používá voda nebo 
oxid uhličitý, dojde k tvorbě tzv. aerogelu. Při takovýchto podmínkách dochází k vymizení 
rozdílu mezi kapalnou a plynnou fází tak, že nepůsobí ani kapilární tlak, který je příčinou 
destrukce pórů při sušení. Vzniká tedy pevná fáze, která má stejný rozměr a strukturu, jaké 
měla v gelu. Získá se tak velice porézní materiál, který se dá využít např. jako tepelná 
izolace. 
Vzorek se žíhá při teplotách 400 – 1400oC. Při těchto teplotách dochází ke vzniku 
homogenního materiálu, tzv. stabilizovanému gelu. Teplotou žíhání se ovlivňuje několik 
faktorů: rozměry pórů, hustota zesíťování, specifický povrch atd. Při přesáhnutí určité 
teploty, může docházet ke krystalizaci amorfního SiO2 na nějakou krystalickou fázi 
(nejčastěji α-křemen nebo kristobalit). Při ještě vyšších teplotách zanikají póry a vzorek se 
přiblíží hustotou syntetickému křemeni.  
U alkoxylových gelů dochází k tvorbě kompaktního materiálu již při teplotě 1000oC. 
Gely vytvořené metodou podle Shoupa 43 vyžadují teploty v rozsahu 1500-1720°C. 
Pokud použijeme gel s monodisperzní velikostí pórů, bude mít gel výrazně vyšší 
homogenitu i hustotu. Takovéto materiály mohou být použity například v optických 
aplikacích. 
Touto metodou lze připravit velké množství nanokompozitních materiálů44,45,46. 
Připravují se tak například směsné oxidy přechodných kovů. Do výchozího roztoku se 
přidávají prekurzory aktivních látek jako například: Fe(NO3)3.9 H2O, M(NO3)2.x H2O (M = 
Ni, Co, Zn, Mg, Cd, nebo Cu). Po tepelném zpracování se tyto dusičnany rozloží na 
směsné oxidy. Se vzrůstající teplotou žíhání roste velikost částic. Velikost částic oxidů je 
omezená velikostí pórů v matrici SiO2.  
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2.5.2. Metoda sol-gel auto-combustion 
 
Metoda sol-gel auto-combustion se začala více používat až v posledním desetiletí. 
Vychází z kombinace chemického procesu sol-gel a procesu autocombustion. Je to metoda 
na rozhraní metody sol-gel a citrátové metody, kde první část probíhá velice podobně jako 
u sol-gelu (formace solu a následná transformace na gel) a v druhé část metody dochází 
k samovznícení systému jako tomu je u metody citrátové. Na obr. 6 je schématicky 
znázorněn průběh syntézy.  
 
 
 
Obr. 6. syntéza metody sol-gel auto-combustion. Popis MO označuje obecně oxidy kovů. 
 
Syntéza vychází z roztoku kovových solí, zpravidla dusičnanů a roztoku prekurzorů, 
které jsou používané jako organická činidla. Tyto prekurzory ve vodném roztoku 
komplexují použité kovové soli. Roztok se nechá odpařit, až dojde k formaci gelu a 
rychlým procesem dochází k samovznícení pevné látky a následné prohoření.  
aq. roztok dusičnanů 
hoření při 150°C  
formace gelu 
vypařování 
aq. roztok prekurzorů 
proces „autocombustion“
 
aq. roztok amoniaku 
MO prášek 
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Tento proces probíhá ve třech krocích: příprava solu,  formace gelu, proces hoření 
(reakce „autocombustion“). 
Sol je tvořený vodným roztokem dusičnanů příslušných kovů a jedním organickým 
činidlem jako je kyselina citrónová47, glycin48, nebo močovina49. Kyselina citronová (obr. 
7) se používá nejčastěji kvůli svým četným výhodám jako je vysoká stabilita, vysoká 
schopnost vázat jiné sloučeniny a její komplexy s kovy se rozkládají při nízkých 
teplotách50. Tato poslední výhoda se zdá být velice důležitá, protože při vysokých 
teplotách, kterých se dosahuje při procesu „combustion“, může dojít k nehomogenitám 
v produktech v důsledku nestejných teplot na okrajích a ve středu systému51.  
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Obr. 7. strukturní vzorec kyseliny citronové. 
 
V této fázi syntézy má veliký význam regulace pH. Regulace pH může ovlivňovat 
strukturní charakter konečného produktu52 a je vybírána pro každou syntézu zvlášť. 
Nejlepší podmínky pro komplexaci kovových kationtů nastávají při pH > 6, kdy dochází 
k úplné deprotonizaci kyseliny citrónové a ta vykazuje nejvyšší komplexační kapacitu (obr. 
8). 
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Obr. 8. Graf deprotonizace kys. citronové. 
Převzato: NIST Standard Reference Database 46 (Critically Selected Stability  
Constants of Metal Complexes), Version 7.0, 2003 
 
Roztoky dusičnanů přechodných kovů a kyselina citronová mají hodnoty pH spíše nízké 
a dosahují neutrální pH po přidání koncentrovaného roztoku amoniaku. 
Sol se zahřívá a tím dochází k vypařování vody a zvyšování viskozity. Gel se začíná 
tvořit, když dojde k úplnému vypaření solventu (vody). To zvýší koncentraci kovových 
komplexů a začnou se tvořit iontové vazby mezi metalickými komplexy a amonnými 
ionty. Proces vede k tvorbě amorfní třídimensionální struktury51. 
Po zahřátí gelu na teplotu samovznícení systému (cca 300°C, liší se pro každý systém) 
dojde k samovznícení směsi (angl. autocombustion). To vede k náhlému 
nekontrolovatelnému vzrůstu teploty systému. V této chvíli celý systém prohoří (cca 5 až 8 
min). Celá reakce je doprovázená vydatným kouřem, který není toxický (CO2, N2, H2O) 53. 
Hoření je výsledek redoxní reakce oxidů iontů dusičnanů a iontů z prekurzoru47. To 
vysvětluje důležitost použitého typu anionu a molárního poměru kys. citronová/ionty 
dusičnanů při přípravě solu. Modifikace těchto vlastností má důležitý vliv na 
charakteristiku a fyzikální vlastnosti produktu54,55. V průběhu přípravy dochází k rozrušení 
všech vazeb mezi kovovými ionty, vodíkem a metalické struktury s kyselinou citronovou 
ve prospěch formace produktu. Chemická homogenita smíšeného oxidu je vázána na 
termickou stabilitu různých kovových citrátů51. Může se totiž stát, že v některých 
případech dosažená teplota neumožní získat přímo kovové oxidy, které si přejeme a 
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meziprodukt je proto potřeba ještě vyžíhat56. Teplota a doba žíhání jsou důležité pro 
získání žádané velikosti krystalů. Hlavní rysy metody:  
 
- Výchozí látky jsou dobře rozpuštěny, tvoří homogenní roztok 
- Výchozí látky se po komplexaci stávají reaktivnějšími  
- Reakce má nižší energetickou bariéru než odpovídající reakce bez použití 
komplexačního činidla 
- Distribuce velikosti částic v konečném produktu je uniformní 
 
Touto cestou se dají připravit také kompozity57. Přidáním TEOSu (zdroj oxidu 
křemičitého) a etanolu (rozpouštědlo) lze připravit kovové oxidy v matrici SiO2. 
V literatuře se označení takovéto přípravy kompozitů liší. Lze najít pojem sol-gel auto-
combustion (popisuje přípravu kovových oxidů bez matrice, ale také s matricí), nebo 
pojem sol-gel self-combustion, který popisuje to samé, jako pojem sol-gel auto-
combustion.  
V této diplomové práci bude označení sol-gel auto-combustion odpovídat přípravě 
oxidu kovů bez matrice. Označení sol-gel self-combustion bude odpovídat přípravě oxidů 
kovů v matrici SiO2.  
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2.5.3. Syntéza SBA-15 
 
V této diplomové práci bude dále používán pouze hexagonálně uspořádaný porézní 
materiál SBA-1541, jako kostra na zabudování feritu. Byl vybrán díky snadno ovlivnitelné 
velikosti pórů v průběhu syntézy a nereaktivnosti při vyšších teplotách (cca do 900°C). 
SBA-15 je výhradně sestaven pouze z tetraedrů SiO44-.   
Postup syntézy byl navrhnut skupinou Stucky41. Syntéza SBA-15 je založena na 
organicko-anorganické neiontové interakci. Vychází z amfifilního kopolymeru typu 
poly(etylen oxid)-poly(propylen oxid)-poly(etylen oxid) (PEOxPPOyPEOx), který může 
tvořit micely. Řetězec jednotek ethylenoxydu (dále PEO) tvoří hydrofilní část molekuly a 
jednotky propylen oxidu PPO část hydrofobní. V kyselém prostředí tyto micely tvoří 
uspořádané struktury. Jako zdroj oxidu křemičitého slouží TEOS, kdy křemičitanové 
kationty elektrostaticky interagují s jednotkami PEO. V závislosti na velikosti skupiny 
PEO se tvoří hexagonální struktura (SBA-15), případně kubická struktura (SBA-16). 
Vznikají tak tzv. póry na dlouhou vzdálenost. Na obr. 9. je znázorněno schéma obecného 
postupu vzniku SBA-15. 
V poslední fázi syntézy je nezbytné odstranit micely z pórů křemičité struktury. To je 
dosaženo tepelným zpracováním při teplotě 500°C nebo vyšší.  
Velikost pórů výsledného materiálu se dá ovlivňovat teplotou při syntéze a poměrem 
TEOS/povrchově aktivní látka58. Lze dosáhnout velikosti až 30 nm. S rostoucí teplotou 
roste velikost pórů a snižuje se tloušťka stěn mezi jednotlivými póry.  
 
 
Obr. 9. Schéma vzniku porézní struktury porézního oxidu křemičitého. 
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2.5.3.1 Funkcionalizace porézních materiálů 
 
Tyto porézní materiály, jako je SBA-15, se dají funkcionalizovat různými skupinami a 
následně použít pro procesy jako je katalýza, selektivní separace či jako molekulové síta.  
Existují dva hlavní postupy59,60, jak funkcionalizovat tyto porézní materiály. Prvním 
z nich je post-syntetická úprava povrchu pórů oxidu křemičitého59 trialkylsilanem s 
organickou skupinou R-Si(OR’)3 (angl. grafting). Tato metoda umožňuje zavedení 
nejrůznějších funkčních skupin díky reaktivnosti silanolových skupin. Schéma 
funkcionalizace je uvedeno na obr. 10.: 
 
 
Obr. 10. Post-syntetická funkcionalizace pórů SiO2. 
 
Druhý postup je založen na přímé syntéze porézního materiálu s funkční skupinou. 
Syntéza je založena na hydrolýze a polykondenzaci tetraethoxysilanu (TEOS) s organo-
triethoxysilanem RSi(OEt)3 za přítomnosti surfaktantu60. Tímto postupem se dá připravit 
mnoho hybridních materiálů, které si zachovávají hexagonální strukturu SBA-15. Funkční 
skupiny je pak možno modifikovat. Nevýhodou je, že organická skupina organo-
triethoxysilanu musí být lipofilní aby pronikla do jádra micely a zároveň nesmí být příliš 
veliká, aby se zabránilo rozpadu samotných micel surfaktantu.  
 
2.5.3.2. Impregnace porézních materiálů 
 
Impregance, stejně jako funkcionalize, patří mezi metody post-syntetické úpravy 
porézních materiálů. Impregnací je možno do matrice (SBA-15) zabudovat různé aktivní 
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fáze (např. oxidy kovů), které se pak dají využít na různé chemické účely (např. katalýza). 
Vychází se z roztoků prekurzorů aktivní fáze a porézního nosiče jako matrice.  
I zde existuje několik postupů. Obecně existují dvě hlavní metody impregnace – „wet-
impregnation“61 a „incipient-wetness-impregnation“62- od kterých je odvozena další 
metoda impregnace – metoda „two-solvents“ 63. 
Při metodě „wet-impregnation“ se matrice disperguje v roztoku obsahujícího prekurzory 
aktivní fáze. Následuje odpaření rozpouštědla a takové zpracování, které převádí 
prekurzory na aktivní fázi (např. žíhání). Objem roztoku je přidáván tak, aby převyšoval 
objem pórů matrice. Tento proces vede k tomu, že po následném tepelném zpracování se 
aktivní fáze může tvořit nejen v pórech matrice, ale i na jejím povrchu. Částice na povrchu 
se tak mohou odírat a může docházet k jejich destrukci při dalším použití materiálu. 
Tuto nevýhodu lze odstranit použitím další metody tzv. „incipient-wetness-
impregnation“, kde se matrice disperguje v přesně takovém objemu roztoku výchozích 
prekurzorů, který odpovídá objemům pórů matrice. Tato technika je také známá jako suchá 
impregnace, protože objem roztoku prekurzorů aktivní fáze je tak malý, že většinou 
nedochází k odpařování nadbytečného rozpouštědla. Všechny póry matrice by se měly 
zaplnit roztokem prekurzorů a látka by měla být ve výsledku „suchá“. Následuje 
zpracování produktu, které vede ke vzniku aktivní fáze.  
Příprava touto metodou je experimentálně náročná, protože není zajištěno rovnoměrné 
rozmístnění roztoku s prekurzory aktivní fáze. Na druhou stranu je tato metoda 
požadována kvůli své přesné distribuci aktivní fáze přímo do pórů matrice. Od toho byla 
odvozena také metoda „two-solvents“64, která je založena na kombinaci hydrofilního a 
hydrofobního rozpouštědla. Matrice je nejdříve dispergována v hydrofobním rozpouštědle 
(n-hexan nebo cyklohexan). Poté se přidává vodný roztok prekurzorů aktivní fáze, který se 
díky hydrofilnímu povrchu matrice a kapilárnímu tlaku v pórech dostane do pórů matrice. 
Následuje odpaření rozpouštědla a zpracování prekurzorů aktivní fáze.  
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2.6. Vybrané metody charakterizace 
 
2.6.1. Prášková rentgenová difrakce 
 
Rentgenová difrakce je běžná metoda, která se používá k určení vnitřní struktury 
krystalických materiálů. Využívá se rentgenového záření, což je krátkovlnné 
elektromagnetické záření, emitované při interakci elektronů o vysoké energií s atomy látek. 
Při dodání energie se vyrazí elektron z některé vnitřní hladiny atomu, kdy vzniklá vakance 
je okamžitě zaplněna některým z elektronů vyšších vnitřních hladin a rozdíl energie je 
uvolněn ve formě rentgenového záření.  
Při dopadání monochromatického  rentgenového záření na krystal se svazek difraktuje 
pouze pod určitým úhlem, který svírá s primárním svazkem, úhel  2θ. Difraktované 
paprsky vznikají jen v určitých, přesně definovaných směrech. Podmínka pro vznik 
difrakce vychází z Braggovy rovnice:  
λ⋅=Θ⋅ nd sin2   (10) 
kde n je celé číslo – řád difrakce, d jsou mezirovinné vzdálenosti, λ je vlnová délka 
primárního rentgenového záření a Θ  je difrakční úhel (poloha difrakční linie). 
U nanokrystalických materiálů může rentgenová difrakce sloužit pro určování velikosti 
částic, protože šířka píku roste se zmenšující se velikostí částic. Uvedenou závislost 
popisuje Scherrerova rovnice: 
 
Θ⋅
⋅
=
cosB
Kd λ       (11) 
 
kde K je Scherrerova konstanta, λ vlnová délka použitého záření, B je pološířka píku 
difraktujícího při úhlu Θ . Takto se dají vypočítat průměrné velikosti částic, které se potom 
dají korelovat s výsledky určování velikostí částic např. z transmisního elektronového 
mikroskopu.  
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2.6.2. Termická analýza  
 
Termická analýza je založena na registraci uvolňovaného nebo pohlcovaného tepla při 
fázové přeměně látek. Vzorky se měří v zívislosti k referenci (teplotně inertní materiál). 
Sledované pochody při zahřívání vzorku zahrnují dehydrataci, oxidaci, tepelnou disociaci, 
krystalizaci, tání, sublimaci, polymeraci, fázové přeměny a jiné změny materiálu. Dílčí 
metody termické analýzy registrují změny hmotnosti vzorku, uvolňování nebo pohlcování 
tepla, změny objemové nebo rozměrové či vývoj nebo pohlcování plynů.  
Metody termické analýzy: 
1) Termogravimetrie (TG) – sleduje změnu hmotnosti analyzovaného vzorku v 
závislosti na teplotě 
2) Derivační termogravimetrie (DTG) – zjišťuje první derivaci změny hmotnosti 
3) Diferenční termická analýza (DTA) – sleduje teplotní rozdíly mezi analyzovaným 
vzorkem a referenční látkou. 
4) Diferenční kompenzační kalorimetrie (DSC) – sleduje změnu entalpie 
5) Termodilatometrická analýza (TD) – sleduje změny objemu 
6) Simultánní termická analýza (STA) – využívá současně dvou metod pro studium 
fyzikálních vlastností (např. TG/DTA) 
7) Elektrotermická analýza (ETA) – měří změny elektrické vodivosti v závislosti na 
teplotě 
8) Detekce uvolněných plynů (EGD) – registruje uvolňování plynů z analyzovaného 
vzorku 
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2.6.3. Elektronová mikroskopie 
 
Elektronová mikroskopie je založena na interakci urychleného svazku elektronů 
s pevnou látkou. Díky vysoké rychlosti se pak u elektronů projeví jejich vlnové vlastnosti. 
Vlnová délka je přímo úměrná  velikosti zkoumaného materiálu. 
Teoretické rozlišení je dáno vlnovou délkou elektronů (velikostí urychlovacího napětí), 
kdy skutečné rozlišení je menší a závisí na kvalitě magnetických čoček a snímacího 
zařízení. Mezi dvě nejrozšířenější metody elektronové mikroskopie patří transmisní 
elektronová mikroskopie (TEM) a rastrovací elektronová mikroskopie (SEM).  
 
2.6.3.1 Rastrovací elektronová mikroskopie 
 
U SEMu se elektrony „odrážejí“ od vzorku a neprocházejí vzorkem (výjimka – 
skenovaní transmisní mikroskopie (STEM)). U SEMu jsou nejvíce používané dva typy 
zobrazení – snímání sekundárních elektronů (SE) a snímání zpětně odražených elektronů 
(BSE). Jejich rozdíl spočívá v různé interakci se vzorkem a jejich energii. Na obr.11 je 
znázorněna interakce elektronů se vzorkem u SEMu. 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
Obr. 11. Interakce elektronů se vzorkem u skenovací elektronové mikroskopie. 
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2.6.4. Transmisní elektronová mikroskopie 
 
TEM je analogií optické mikroskopie, kdy se detekují elektrony prošlé vzorkem. 
Urychlené elektrony proletí vzorkem ve formě tenkého svazku, se kterým interagují. 
Elektrony se generují vysokým napětím v tzv. „elektronovém děle“. Tato interakce vytvoří 
kontrast na fluorescenčním stínítku.  
Mezi nejpoužívanější typy zdroje elektronů patří: žhavené wolframové vlákno, hrot 
LaB6, studený a teplý autoemisní hrot FEG (monokrystal W).  
Pracovní režimy TEMu jsou: 
1) Temné a světlé pole (tzv. bright field BF a dark field DF) – rozdělení dle polohy 
aperturní clony 
2) Elektronová difrakce ED 
3) Vysokorozlišovací transmisní elektronová mikroskopie HR TEM 
4) Energeticky disperzní rentgenová spektroskopie  
Celé mikroskopické měření probíhá za vysokého vakua – od 10-3 do 10-5 Pa. 
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2.6.5. Měření specifického povrchu  
 
Při působení plynu na látku v uzavřeném prostoru se při určitém tlaku začne na její 
povrch adsorbovat plyn. Díky této adsorpci plynů se dají určit vlastnosti látek, jako je např. 
specifický povrch či distribuce velikosti pórů. Měřením přírůstku hmotnosti vzorku nebo 
poklesu tlaku plynu se dá spočítat absorbované množství plynu. Pokud se toto měření 
opakuje při různých tlacích plynu a při konstantní teplotě, získá se tzv. adsorpční isoterma, 
tj. závislost objemu adsorbovaného plynu na relativním tlaku plynu za konstantní teploty65. 
Nejčastěji se měření provádí při teplotě kapalného dusíku, tj. 77 K (-195,8°C).  
Existuje mnoho metod na výpočet různých vlastností z adsorpční-desorpční isotermy. 
Na výpočet specifického povrchu vzorku se nejčastěji používá metoda BET (Brunauer, 
Emmett,Teller)66, která vychází z předpokladu, že adsorpce plynu na vzorek probíhá ve 
více vrstvách. Zavádí se pojem statistická monovrstva am, ze které lze statisticky vypočítat 
specifický povrch látky. Bylo navrženo šest tříd adsorpčních isoterem, do kterých se dají 
zařadit nejrůznější porézní látky61.  
Specifický povrch S se standardně určuje dle vztahu: 
 
Σ= Am NaS       (12) 
 
kde am je kapacita monovrstvy (mol/g), NA je Avogadrova konstanta (mol-1) a Σ je 
velikost povrchu, kterou zaujímá jedna adsorbovaná molekula plynu (pro dusík při 77 K se 
užívá hodnota Σ (N2) = 0,162nm2).  
Mikroporézní látky vykazují adsorpční isotermy I. Třídy (rozdělení dle IUPAC67) a 
obvykle se charakterizují celkovým objemem mikropórů (místo specifického povrchu). 
Objem mikropórů se určí dle vztahu: 
 
VaV mimi =       (13) 
 
kde ami značí adsorbované množství, které přísluší vodorovné části isotermy (mol/g) a 
V značí molární objem kapalného plynu při teplotě měření (pro kapalný dusík V = 34,6 
cm3/g).  
Na výpočet distribuce velikosti pórů se nejvíce používá tzv. metoda BJH68 (Barret, 
Joyner, Halenda). 
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3. Experimentální část 
3.1. Použité chemikálie a přístroje 
3.1.1. Použité chemikálie 
 
Tetraethoxysilan – 98%, Aldrich 
Kyselina citrónová – 99,5%, Aldrich 
Dusičnan zinečnatý hexahydrát – 98%, Aldrich 
Dusičnan železitý nonahydrát – 98%, Aldrich 
Ethanol – 99,9%, J. T. Baker 
Amoniak – 30%, Aldrich 
Kyselina chlorovodíková – 35%, Lachner 
poly(etylen glykol)-block-poly(propylen glykol)-block-poly(etylen glykol), Pluronic 
P123, průměrná M = 5 800 g.mol-1 - Aldrich 
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3.1.2. Použité přístroje 
 
TEM: Snímky z transmisního elektronového mikroskopu byly pořízeny na přístroji 
JEOL JEM 3010, pracujícím při urychlovacím napětí 300 kV. Přístroj je vybaven CCD 
kamerou GATAN MULTISCAN model 794.10BP.4 s rozlišením 1024x1024 bodů s 
fosforovým scintilátorem pracujícím v oblasti 300 kV. 
 
Specifický povrch: vzorky byly měřeny na přístroji NOVA 4200e metodou BET 
(Brunauer-Emmett-Teller) z adsorpčně-desorpční isotermy. Měření bylo prováděno při 
teplotě kapalného dusíku (-196°C). 
 
Absorpce sulfanu: Měření bylo prováděno na modifikaci přístroje THERMOQUEST 
s TPD/R/O uspořádáním. Přístroj byl instalován v laboratořích oddělení průmyslové 
chemie, katedry chemie, Univerzita Cagliari, Cagliari, Sardinie. Celé zařízení bylo 
zkonstruováno firmou Sotacarbo S.p.A. (Società Tecnologie Avanzate Carbone – c/o 
Centro Servizi C.N.I.S.I. 09010, Portoscuso (CA), ITALY).  
 
Rentgenová difrakce: Měření rentgenové difrakce bylo prováděno na přístroji X-Pert 
Pro Panalytical, pracujícím při urychlovacím napětí 40 kV a proudu 30 mA. Přístroj byl 
vybaven sekundárním monochromátorem a polohově citlivým detektorem. Uspořádání 
bylo Bragg-Brentano. K měření byla použita měděná katoda. 
 
Termická analýza: Vzorky byly měřeny na přístroji SETARAM SETSYS Evolution –
16- MS. Propojení mezi TGA-DTA/DSC a hmotnostním spektrometrem bylo zajištěno 
systémem SuperSonic. Měření probíhalo v režimu MID (multiple ion detection). 
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3.2. Syntéza vzorků 
 
3.2.1. Příprava ZnFe2O4 – metoda 1 (viz. tab. 2.) 
 
Čistý ferit zinečnatý byl připravován metodou sol-gel auto-combustion. Molární poměr 
výchozích látek byl H2O : HOOCCH2C(COOH)(OH)CH2COOH : Zn(NO3)2.6H2O : 
Fe(NO3)3.9H2O = 1 : 0,0091 : 0,0031 : 0,0061.  
Byly připraveny vodné roztoky kyseliny citrónové, dusičnanu zinečnatého a dusičnanu 
železitého. Nejdříve byly smíchány roztoky kyseliny citrónové a dusičnanu železitého. 
Poté byl pomalu přidán roztok dusičnanu zinečnatého. Přídavkem amoniaku bylo upraveno 
pH směsi na pH = 7. V této fázi je směs tmavě hnědá (obr 12, a) Na magnetické míchačce 
s ohřevem se směs míchala a zahřála na 150°C. Postupně směs začala houstnout (obr 12, 
b). Vytvořil se hustý gel, který v určité chvíli vzplanul a celý prohořel. Postupně začala 
„vyrůstat“ nedefinovatelná 3D „struktura“ (obr 12, c). Nakonec se tato struktura rozemlela 
a vznikl šedivý prášek. Ten byl žíhán na 400°C. Vzorek byl označen jako AC_CIS_T400. 
 
 
   
a)
 
b)
 
c)
 
Obr. 12. Fotografie z průběhu přípravy ZnFe2O4 metodou sol-gel auto-combustion. a) výchozí 
reakční směs, b) postupné houstnutí reakční směsi, c) konečná fáze po prohoření.   
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3.2.2. Syntéza SBA-15/ZnFe2O4 
 
Pro tuto syntézu byly zvoleny dva postupy: dvoukroková metoda (tzv. „two-step“62) a 
jednokroková metoda (tzv. „one-step“69). 
 
3.2.2.1 Dvoukroková metoda – metoda 2 (viz. tab. 2.) 
 
V prvním kroku této syntézy byl přípraven mezoporézní nosič SBA-15. SBA-15 byl 
syntetizován dle původního postupu publikovaného skupinou Stucky41,  který využívá 
Plunoric P123 jako povrchově aktivní látku, tetraethoxysilan (TEOS), jako zdroj oxidu 
křemičitého a 2M roztok HCl, jako katalyzátor, v molárním poměru TEOS : HCl : H2O : 
Pluronic = 1 : 5,5 : 193 : 0,017.  
4g Pluronic P123 byly rozpuštěny ve 30 ml destilované vody a 120 g 2M HCl. Směs 
byla umístěna v ethylenglykolové lázni temperované na 36°C  a za intenzivního míchání 
byla ponechána 16 hodin. V této fázi je roztok transparentní a  tvoří stabilní micelární 
templát. Poté bylo do roztoku po kapkách přidáno 8,5g TEOSu. V konečné fázi během 
přikapávání TEOSu se z roztoku transparentního stala mléčně bílá suspenze. To vše bylo 
ponecháno 24 hodin za intenzivního míchání, aby došlo k hydrolýze a kondenzaci TEOSu. 
Získaná suspenze byla přelita do autoklávu a umístěna v peci temperované na 100°C po 
dobu 24 hodin. Vznikla pevná fáze, která byla promyta cca 5 x 500ml destilované vody a 
byla odfiltrována na filtračním papíře č. 5. Získaný tuhý bílý produkt byl sušen v sušárně 
přes noc při teplotě cca 40°C. Poté byl produkt žíhán na vzduchu při teplotě 500°C 
rychlostí 5°C/min s výdrží na konečné teplotě 5 hodin. Během kalcinace se odstraní 
templát a vzniká hexagonální struktura oxidu křemičitého, která bude dále použita jako 
matrice pro zabudování aktivní fáze feritu zinečnatého. Schéma průběhu přípravy je 
znázorněno na obrázku 13.  
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Obr. 13. Schéma přípravy mezoporézního nosiče SBA-15. 
 
V druhém kroku byl mezoporézní nosič SBA-15 impregnován ZnFe2O4. Byly vybrány 
dvě varianty impregnace, aby bylo možno porovnat rozptyl a rozdělení aktivní fáze 
v porézním nosiči. Byl připraven impregnační roztok, který obsahoval ve 25 ml 3,0 g 
Zn(NO3)2.6H2O a 8,1 g Fe(NO3)3.9H2O (hmotnostní poměr ZnFe2O4:SBA-15 = 1:9). 
Tento impregnační roztok byl použit pro všechny další techniky impregnací.  
 
3.2.2.1.1 Impregnace metodou „one-solvent“ 
 
Zde impregnace vychází z roztoku dusičnanů (železitého, zinečnatého) v methanolu o 
požadované koncentraci a s odpovídajícím množstvím SBA-15. Byly použity  dvě varianty 
stejné metody:  
V technice "wet-impregnation“61 se porézní nosič dostává do kontaktu s přebytečným 
množstvím roztoku obsahujícího prekurzor aktivní fáze. 200 mg SBA-15 se 
rozdispergovalo v 6 ml methanolu a poté se po kapkách přidávalo 0,2 ml roztoku 
dusičnanů. Po rozpuštění se směs vložila do sušárny na 60°C. Po odpaření roztoku se 
P123 
HCl 
H2O 
Filtrace destilovanou vodou 
TEOS během 20 min 
Autokláv, 100°C 
16 hodin v lázni 
na 37°C 
24 h. mícháno v lázni 
24 hodin 
Sušení při 40°C 
Kalcinace na 550°C  
Přes noc 
5 hodin 
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vzorek žíhal při teplotě 500°C rychlostí 10°C/min s výdrží na konečné teplotě 1 hodinu. 
Vzorek byl označen jako SB_N10_WI_Me. 
V technice "Incipient wetness impregnation"62 by se mělo použít takové množství 
roztoku dusičnanů, které odpovídá objemu pórů SBA-15 určeného z metody BET. Tento 
objem by měl stačit k zaplnění pórů a navlhčení porézního nosiče. V našem případě se 
použilo 200mg SBA-15 a 0,9 ml roztoku dusičnanů. Použití tohoto objemu však 
neumožňuje homogenně navlhčit SBA-15. Vzorek touto technikou se připravit nepodařilo.  
 
3.2.2.1.2. Impregnace metodou „two-solvent“ 
 
Při této impregnaci se porézní nosič nejprve rozdisperguje v hydrofobním rozpouštědle 
a poté se přidává vodný roztok obsahující prekurzory aktivní fáze, který se díky své 
hydrofilitě dostane do pórů matrice.  
200 mg SBA-15 bylo rozdispergováno v 12 ml cyklohexanu, poté se disperze nechala 
míchat po dobu 20 min a potom se do ní po kapkách přidávalo 0,18 ml roztoku dusičnanů.  
Objem vodného roztoku dusičnanů byl vypočten z objemu pórů z měření BET. Roztok se 
míchal cca 8 hodin a poté se nechal sušit v sušárně přes noc na 40°C. Konečný produkt byl 
žíhán při teplotě 500°C rychlostí 10°C/min s výdrží na konečné teplotě 1 hodinu. Vzorek 
byl označen jako SB_N10_TS.  
3.2.2.2 Jednokroková metoda – metoda 3 (viz. tab. 2.) 
 
Předpokládaná “jednokroková syntéza“ je analogií syntézy SBA-15 s tím rozdílem, že 
do výchozího roztoku P123, HCl a H2O se přidají ještě ve stechiometrickém poměru 
dusičnany železitý a zinečnatý.  P123 by měla vytvořit micely okolo roztoku dusičnanů. 
Při přídavku TEOSu by se na micelách vytvořila mezoporézní struktura a při kalcinaci by 
se dusičnany rozložily na ferit zinečnatý. Hmotnostní poměr ZnFe2O4:SBA-15 = 1:9.  
Syntéza vycházela ze stejných poměrů jako u SBA-15. 4g Pluronic P123 (Aldrich) byly 
rozpuštěny ve 30 ml destilované vody a 120 g 2M HCl. Do roztoku bylo přidáno 0,3 g 
Zn(NO3)2.6H2O a 0,9 g Fe(NO3)3.9H2O. Směs byla umístěna v lázni z ethylenglykolu 
temperované na 36°C  a za intenzivního míchání byla ponechána 16 hodin. V této fázi byl 
roztok nažloutlý. Po 16 hodinách bylo do roztoku přidáváno 8,5g TEOSu po kapkách. V 
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konečné fázi během přikapávání TEOSu se z roztoku stala nažloutlá suspenze. Ta byla 
ponechána 24 hodin za intenzivního míchání. Získaná suspenze byla přelita do autoklávu a 
umístěna v peci temperované na 100°C po dobu 24 hodin. Vznikla pevná fáze, která se 
promyla cca 5 x 500ml destilované vody. Během promývání se žlutá barva vymyla, podle 
čehož se dalo předpokládat, že prekurzory v systému nezůstaly. Získaný tuhý bílý produkt 
byl na vzduchu sušen v sušárně celou noc při teplotě cca 40°C. Poté byl produkt žíhán na 
vzduchu v peci při teplotě 500°C rychlostí 5°C/min s výdrží na konečné teplotě 5 hodin. 
Vzorek byl označen jako SB_N10_ONE.  
Uvedenou syntézou se nepodařilo vzorek připravit. Z elektronové mikroskopie bylo 
patrné, že vzorek je velice podobný čistému SBA-15 a neobsahuje žádný ferit zinečnatý.  
 
3.2.3. Syntéza ZnFe2O4/SiO2 
 
Kompozit ZnFe2O4/SiO2 byl připraven metodou sol-gel a metodou sol-gel self-
combustion. Oba kompozity byly připraveny dle literatury70. Navážky výchozích reaktantů 
byly přepočítány tak, aby hmotnostní zastoupení feritu v matrici bylo 5%, 10% a 15%.  
 
3.2.3.1. Sol-gel self-combustion – metoda 4 (viz. tab. 2.) 
 
Vodný roztok Zn(NO3)2.6H2O a Fe(NO3)3.9H2O se pomalu smíchal s vodným roztokem 
kys. citrónové. Vzniklá směs se upravila amoniakem na pH 2 a poté se přidalo vypočítané 
množství TEOSu a etanolu. Směs se nechala 30 minut míchat na míchačce a pak se 
nechala vypařovat při 40°C přes noc. Vzniklý oranžový gel se žíhal na teploty 300°C, 
500°C, 700°C a 900°C rychlostí 5°C/min s výdrží na konečné teplotě 1 hodinu. Vzorky 
byly označeny SC_N(koncentrace feritu)_T(teplota žíhání). 
 
3.2.3.2. Sol-gel – metoda 5 (viz. tab. 2.) 
 
Nejprve byly Zn(NO3)2.6H2O a Fe(NO3)3.9H2O (prekurzory aktivních látek) rozpuštěny 
ve vodě, poté byl do roztoku přidán TEOS a etanol. Roztok se nechal 30 min míchat na 
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míchačce a pak se nechal přes noc sušit při 40°C. Vzniklý nažloutlý gel byl žíhán na 
teploty 300°C, 500°C, 700°C a 900°C rychlostí 5°C/min s výdrží 1 hodinu na konečné 
teplotě. Vzorky byly označeny SG_N(koncentrace feritu)_T(teplota žíhání). 
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3.3. Přehled přípravy a výběr vzorků 
 
V následující tabulce jsou uvedeny všechny vzorky, které byly připraveny, metody 
jejich přípravy a následná charakterizace u vybraných vzorků. 
  
Označení vzorků Metody přípravy 
teplota 
žíhání (°C)  XRD TEM BET TG/DTA 
absorpce 
H2S 
AC_CIS_T400 1 400 √ √ √  √ 
SB_N10_TS 500 √ √ √  √ 
SB_N10_IWI 
 
   
 
 
SB_N10_WI_Me 
2 
500 √ √ √  √ 
SB_N10_ONE 3 500 
   
 
 
SC_N5_T300 300 √     
SC_N5_T500 500 √ √ √  √ 
SC_N5_T700 700 √     
SC_N5_T900 900 √     
SC_N10_T300 300 √     
SC_N10_T500 500 √ √ √ √ √ 
SC_N10_T700 700 √     
SC_N10_T900 900 √     
SC_N15_T300 300 √     
SC_N15_T500 500 √ √ √  √ 
SC_N15_T700 700 √     
SC_N15_T900 
4 
900 √     
SG_N5_T300 300 √     
SG_N5_T500 500 √     
SG_N5_T700 700 √     
SG_N5_T900 900 √     
SG_N10_T300 300 √     
SG_N10_T500 500 √ √ √  √ 
SG_N10_T700 700 √ √ √  √ 
SG_N10_T900 900 √     
SG_N15_T300 300 √     
SG_N15_T500 500 √ √ √  √ 
SG_N15_T700 700 √     
SG_N15_T900 
5 
900 √     
 
Tab. 2. Přehled všech připravených vzorků. 
 
 - 49 - 
Tato diplomová práce se přednostně zabývá měřením absorpce H2S na připravených 
vzorcích. Protože měření byla prováděna na aparatuře, která je značně drahá na provoz a 
vlastní měření jsou časově náročná, nebylo možné změřit všechny připravené vzorky. Bylo 
tedy potřeba provést selekci vzorků, na kterých se potom provádělo měření absorpce.  
Výběrový algoritmus byl následující: ferit zinečnatý byl připraven jako kompozit, 
protože pro průmyslové použití je vhodné, aby aktivní fáze byla zakotvena v nosiči který 
odolá vysokým teplotám a lze ho zároveň připravit do požadované formy (např. vlákna, 
tenké vrstvy, prášek, monolyt). Takový nosič je například oxid křemičitý. Jako metoda 
přípravy byla vybrána metoda sol-gel. Jako porovnávací a velice příbuzná metoda byla 
dále vybrána metoda sol-gel self-combustion. Nakonec byl také použit mezoporézní nosič 
SBA-15 jako matrice na zabudování ZnFe2O4 Použití tohoto nosiče není průmyslově tak 
jednoduché, protože tento materiál je velice lehký a jemný. Zde bylo předpokládáno, že 
daný materiál bude mít vyšší sorpční schopnosti oproti ostatním vzorkům, kvůli velké 
porozitě a snadné prostupnosti plynů. Nakonec byl pro porovnávání připraven ferit 
zinečnatý jako čistý nanomateriál. 
Vzorky připravované metodou sol-gel a sol-gel self-combustion byly připraveny tak, 
aby kompozit obsahoval 5, 10 a 15 hm.% feritu zinečnatého. Kompozity s danou 
koncentrací byly žíhány na 300, 500, 700 a 900°C. Protože měření absorpce H2S probíhá 
při teplotě 300°C, bylo potřeba, aby vzorky byly připravované při vyšší teplotě. Jako 
zkušební byl vybrán vzorek připravovaný sol-gel metodou, který obsahoval 10 hm.% feritu 
a byl žíhán při teplotě 500°C. Vzorek byl označen jako SG_N10_T500. Poté byl vybrán 
stejný vzorek, ale žíhaný na 700°C (označení SG_N10_T700). Bylo zjištěno, že vzorek 
SG_N10_T500 má lepší absorpční schopnosti. Proto byly dále vybírány na měření vzorky, 
které byly připravovány při 400°C nebo 500°C. 
Dále byly měřeny vzorky, které se lišily koncentrací. Jako třetí byl změřen vzorek 
připravený sol-gel metodou, který obsahoval 15 hm.% feritu a byl žíhán při 500°C 
(označení SG_N15_T500). Výsledky z měření ukázaly, že vzorek SG_N10_T500 má stále 
lepší absorpční schopnosti, než vzorek SG_N15_T500. To se potvrdilo i u měření vzorků 
připravovaných sol-gel self-combustion metodou. Zde byly vybrány 3 vzorky s různou 
koncentrací feritu připravované při 500°C. Všechny další vzorky byly připravovány tak, 
aby obsahovaly 10 hm.% feritu zinečnatého a byly žíhány na 500°C. Výjimkou byl čistý 
ferit, který byl žíhán na 400°C.  
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3.4. Rentgenová difrakce  
 
3.4.1. Vzorek AC_CIS_T400 
 
Na obr. 14. je zobrazen difraktogram vzorku AC_CIS_T400. Z grafu je patrné, že píky 
jsou rozšířené, což je způsobeno malými velikostmi částic feritu. Z Scherrerovy rovnice lze 
vypočítat střední velikost krystalitů, která v tomto případě byla 12 nm.  
 
 
Obr. 14. Záznam z rentgenové difrakce vzorku AC_CIS_T400. 
 
V tabulce 2. jsou pak uvedeny hodnoty poloh uvedených píků s jím odpovídajícími 
intenzitami, či indexací. Vzorek odpovídá krystalickému franklinitu (minerál ZnFe2O4). 
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 2Theta[deg] d [A] I [%] h k l d [A]* 
1 18,19 4,873 7,0 111 4,873 
2 29,92 2,984 35,0 220 2,984 
3 35,265 2,543 100,0 311 2,543 
4 36,868 2,436 6,0 222 2,436 
5 42,845 2,109 17,0 400 2,109 
6 53,112 1,723 12,0 422 1,723 
7 56,631 1,624 30,0 511 1,624 
8 62,213 1,491 35,0 440 1,491 
 
Tab. 2. Naměřené hodnoty difrakčních linií, intenzit a jejich indexace.  
(*) Hodnota difrakčních linií databáze PDF 00-022-1012.   
 
3.4.2. Vzorky SB_N10_TS a SB_N10_WI_Me 
 
Z rentgenových záznamů uvedených na obr. 15. lze pozorovat velké rozšíření píku 
okolo 23° 2Θ,  které odpovídá amorfní matrici SiO2. Na záznamu jsou také patrné čtyři 
velmi široké píky, které odpovídají nejintenzivnějším píkům feritu zinečnatého. Vzorek 
SB_N10_TS má tyto píky intenzivnější než vzorek SB_N10_WI_Me. Pomocí Scherrerovy 
rovnice bylo spočteno, že první vzorek bude mít částice o velikosti krystalitů okolo 9 nm. 
Velikost částic vypočtená ze Scherrerovy rovnice slouží jako odhad, protože výpočet je 
zatížen chybou, která plyne ze skutečnosti, že šířku píku ovlivňují i krystalové poruchy. 
Druhý vzorek má široké pásy jejichž maxima jsou v polohách, které odpovídají 
tabulkovým hodnotám feritu zinečnatého. Charakter těchto pásů je však velice difúzní, tyto 
pásy téměř splývají s pozadím. Z tohoto důvodu nebyly prováděny výpočty velikostí částic 
ze Scherrerovy rovnice. Důvodem pro takto široké pásy je zřejmě velmi malá velikost 
částic nebo částečně amorfní charakter feritu zinečnatého. 
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Obr. 15.  Záznam z rentgenové difrakce vzorků SB_N10_TS a SB_N10_WI_Me 
 
V tab. 3. jsou uvedeny hodnoty poloh píků, jejich intenzity a indexace. Znovu se jedná o 
ZnFe2O4, franklinit (pro vzorek SB_N10_TS).  
 
 2Theta[deg] d [A] I [%] h k l d [A]* 
1 35,3 2,543 100,0 311 2,543 
2 42,9 2,109 17,0 400 2,109 
3 56,6 1,624 30,0 511 1,624 
4 62,2 1,491 35,0 440 1,491 
 
Tab. 3. Naměřené hodnoty difrakčních linií a jejich indexace. 
(*) Hodnota difrakčních linií databáze PDF 00-022-1012.   
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3.4.3. Vzorky SG_N(koncentrace feritu)_T(teplota žíhání) a 
SC_N(koncentrace feritu)_T(teplota žíhání) 
 
Na obr. 16. je znázorněn difrakční záznam vzorků SG_N10_T500, SG_N10_T700 a 
SG_N10_T900. U vzorků žíhaných na nižší teploty (500°C, 700°C) vykazuje záznam 
pouze široký pík v oblasti okolo 23° 2Θ, což odpovídá amorfní matrici oxidu křemičitého. 
Se zvyšující se teplotou žíhání (900°C) se začínají objevovat píky, které odpovídají 
spinelové struktuře feritu. Výpočet velikosti částic nebyl prováděn, protože by byl zatížen 
velkou chybou. Jen porovnáváním s rentgenovými záznamy vzorků AC_CIS_T400 a 
SB_N10_TS se dá usuzovat, že velikost částic vzorku SG_N10_T900 je cca 10 nm. 
Pro další práci byly vybrány vzorky, které byly žíhány při teplotách 500°C a 700°C. U 
těchto vzorků záznam rentgenové difrakce nevykazuje difrakční pásy, které by ležely 
v oblasti difrakcí spinelové struktury ZnFe2O4. Z rentgenové difrakce tedy nelze usuzovat 
na přítomnost nebo nepřítomnost částic feritu. Přítomnost částic spinelu tak byla prokázaná 
pouze elektronovou mikroskopií, pomocí které nelze ovšem určit, jestli jsou tyto částice 
krystalické nebo amorfní. 
Všechny ostatní vzorky připravované metodami sol-gel a sol-gel self-combustion mají 
velice podobný průběh.  
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Obr. 16. Záznam z rentgenové difrakce vzorků připravovaných metodou sol-gel. 
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3.5.  Specifický povrch 
 
Vzorky byly dále charakterizovány pomocí metody BET. Specifický povrch byl 
stanoven metodou BJH-desorpce. V tab. 4. jsou uvedeny výsledky měření specifického 
povrchu a objemu pórů jednotlivých vzorků.   
 
  SSA (m2/g) Vp (cm3/g) 
AC_CIS_T400 27,4 0,149 
SB_N10_TS 416,1 0,712 
SB_N10_WI_Me 496,3 0,765 
SC_N5_T500 443,7 0,013 
SC_N10_T500 598,0 0,010 
SC_N15_T500 674,2 0,179 
SG_N10_T500 271,5 0,010 
SG_N15_T500 377,3 0,010 
SG_N10_T700 125,6 0,003 
 
Tab. 4. Specifický povrch a objem pórů vzorků. 
 
 
Na obr. 17. je vyobrazen průběh adsorpční a desorpční isotermy. Průběh křivky je 
typický pro neporézní materiály. Zhruba od hodnoty relativního tlaku 0,48 přechází 
desorpční isoterma do oblasti pod adsorpční isotermu, což se u měření neporézních 
materiálů může stát. 
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Obr. 17. Průběh adsorpční a  desorpční isotermy vzorku AC_CIS_T400.  
 
 
 
U mezoporézních materiálů je typický průběh adsorpce-desorpce, který je znázorněn na 
obr. 18. Jedná se o vzorek SB_N10_TS. Průběh hystereze u vzorku SB_N10_WI_Me je 
obdobný. Objem pórů ukazuje, že vzorky obsahují mezopóry. Z měření také bylo možné 
vypočítat, zastoupení mezoporů, což je v tomto případě více než 80%.  
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Obr. 18. Hystereze adsorpce-desorpce vzorku SB_N10_TS. 
 
Křivka vyobrazená na obr. 19. zastupuje všechny vzorky připravované metodou sol-gel 
a sol-gel auto-combuston. Všechna měření adsorpční-desorpční isotermy měla velice 
podobný průběh. Tento tvar adsorpční-desorpční isotermy ukazuje na přítomnost 
mikropórů i mesopórů. Výpočet zastoupení jednotlivých forem ukázal, že i když se 
jednotlivé výsledky od sebe mírně liší, poměr objemu mikro a mesopórů je ve vzorkách 
přibližně stejný. 
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Obr. 19. Průběh adsorpční a desorpční isotermy vzorku SC_N10_T500. 
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3.6. Elektronová mikroskopie 
 
Výsledky elektronové mikroskopie ukázaly, že u vzorku SB_N10_TS je ZnFe2O4 
umístněn v hexagonální pórovité struktuře SBA_15 (obr. 20.). Červené kolečko na obrázku 
označuje místo, kde je částice feritu umístněna na „začátku“ póru. Zde je ferit větší, než 
průměr póru - pór „ucpává“. Za tímto místem je vidět tmavší linie, která odpovídá menším 
částicím feritu uvnitř póru (červená šipka). Vzorek SB_N10_WI_Me také obsahuje 
ZnFe2O4 (obr. 21.), ale na rozdíl od SB_N10_TS jsou částice feritu umístněny spíše na 
povrchu vzorku (červené kolečko na obr. 21.). 
 
 
 
Obr. 20. HRTEM vzorku SB_N10_TS Obr. 21. HRTEM vzorku SB_N10_WI_Me 
 
 - 60 - 
3.7. Absorpce sulfanu 
 
3.7.1. Desulfurizační testy 
 
Měření absorpce H2S bylo prováděno na přístroji, který byl zkonstruován v laboratořích 
oddělení průmyslové chemie, katedry chemie, Univerzita Cagliari, Cagliari, Sardinie. 
Jedná se o modifikaci aparatury typu TPD/R/O (Temperature Programmed 
Desorption/Regeneration/Oxidation), kde jádrem aparatury je skleněný reaktor v tzv. flow-
bed uspořádání, ve kterém je umístněn vzorek. Reaktor je umístněn v regulované peci. 
Výstup z reaktoru je napojen na hmotnostní spektrometr (MS). Celá aparatura je řízená 
počítačem. Na obr. 22. je uvedené zjednodušené schéma aparatury, na obr. 23.  je fotka 
celého zařízení. 
 
 
Obr. 22. Schéma aparatury na měření adsorpce H2S. 
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Obr. 23. Modifikace aparatury typu TPD/R/O. 
 
3.7.1.1. Absorpce 
 
Schopnost vazby adsorbátu na sorbent se označuje jako tzv. „breakthrough“ kapacita. Je 
to relativní veličina, která udává kolik množství adsorbátu je schopno se za určitých 
podmínek (teplota, průtok, objem) navázat na sorbent.  
V našem případě byl jako adsorbát použit H2S. Kompletní podmínky měření  - viz. 
kapitola 3.7.1.2. „Breakthrough“ kapacita se v tomto případě udává v jednotkách 
hmotnosti síry na jednotky hmotnosti sorbentu, dle následujícího vztahu:  
 
W
BF
sorbentm
Sm ts *
)(
)(
=      (14) 
 
kde W je hmotnost sorbentu, Fs je průtok síry za minutu a Bt je tzv. „breakthrough“ čas, 
tedy čas, který uplynul mezi začátkem sorpce a okamžikem, kdy koncentrace H2S dosáhne 
určité hodnoty. Tato hodnota se mění dle požadavků na čistotu syntézního (resp. 
koncentraci prošlého H2S v naší modelové směsi) plynu. Při uvedeném měření se měřila 
koncentrace při 300, 500 a 1000 ppm.   
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3.7.1.2. Vlastní experiment 
 
Všechny testy byly provedeny ve skleněném reaktoru válcovitého tvaru (délka l = 20 
cm, průměr d =1 cm). Navážka vzorku byla vždy 50 ± 0,5 mg. Vzorek byl umístněn na 
podkladu z SiO2. Reakční plyn obsahoval 1,5 obj.% H2S v He. Průtok reakčního plynu na 
vstupu do aparatury byl 20 ml/min. Před vlastní absorpcí H2S byly vzorky promývány He 
v průběhu zahřívání aparatury na 300°C (rychlost ohřevu 20°C/min). Při 300°C se začala 
do aparatury vpouštět směs He a H2S. Během vlastního experimentu se teplota udržovala 
na 300°C. Byla sledována časová závislost koncentrace H2S prošlého sorbentem. Po 
nasycení vzorku, bylo do aparatury vpuštěno He, vypnuto zahřívání a vzorek se nechal 
volně zchladnout na pokojovou teplotu. Poté byl vypnut přívod He a vzorek byl vyjmut 
z aparatury. Výsledky byly zpracovávány programem Gasswork71.  
 
3.7.1.3 Výsledky měření 
 
Koncentrace H2S na vstupu do aparatury byla 15000 ppm. Vždy se měřila koncentrace 
H2S, která prošla vzorkem. Na následujících obrázcích jsou zaznamenány průběhy 
absorpce H2S všech měřených vzorků. Jedná se vždy o koncentraci H2S prošlého vzorkem 
v závislosti na čase. Je vidět, že z počátku vzorkem žádný H2S neprocházel - vzorek 
absorboval všechen H2S. Postupně se vzorky začaly nasycovat, vzorek propouštěl více H2S 
a to se projevilo nárůstem křivky prošlé koncentrace. Při nasycení propouštěl vzorek 
všechen H2S, který se vpouštěl do aparatury.  
Na následujících obrázcích jsou uvedeny výsledky všech měření. Vlevo je vždy 
zaznamenán celý průběh měření, kde koncentrace H2S prošlého sorbentem dosáhla 
maxima. Vpravo je pak přiblížení stejného měření pro koncentrace prošlého H2S, při 
kterých se měřila sorpční aktivita připravených materiálů (300, 500, 1000 ppm).  
Na obr. 24. je patrné, že vzorek AC_CIS_T400 absorbuje mnohem déle, než ostatní 
vzorky. Je to tím, že neobsahuje žádnou jinou fázi, kdežto ostatní vzorky obsahují matrici a 
pouze do 15 hm.% aktivní fáze.  
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Obr. 24. Průběh absorpce H2S u vzorku AC_CIS_T400. a) průběh celého měření, b) přiblížení 
průběhu měření pro koncentrace do 1000 ppm. 
 
Dále jsou na obr. 25. uvedeny absorpce vzorků, kde byla aktivní fáze impregnována na 
mezoporézní nosič SBA-15. Jak je vidět, lépe absorbuje vzorek SB_N10_TS.  
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Obr. 25. Průběh absorpce H2S u vzorku SB_N10_TS a SB_N10_WI_Me. a) průběh celého 
měření, b) přiblížení průběhu měření pro koncentrace do 1000 ppm. 
 
Na obr. 26. jsou znázorněny vzorky připravované metodou sol-gel self-combustion. 
Všechny jsou žíhané na 500°C a liší se obsahem aktivní fáze v matrici SiO2. Jak je vidět, 
nejlépe absorbuje vzorek, který obsahuje 10 hm.% aktivní fáze, tedy vzorek 
SC_N10_T500. 
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Obr. 26. Průběh absorpce H2S u vzorku SC_N5_T500, SC_N10_T500 a SC_N15_T500. a) 
průběh celého měření, b) přiblížení průběhu měření pro koncentrace do 1000 ppm. 
 
Na obr. 27. jsou vzorky, které byly připraveny metodou sol-gel a žíhány na 500°C. 
Z průběhu měření je patrné, že vzorek SG_N15_T500 absorbuje lépe.  
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Obr. 27. Průběh absorpce H2S u vzorku SG_N10_T500 a SG_N15_T500. a) průběh celého 
měření, b) přiblížení průběhu měření pro koncentrace do 1000 ppm. 
 
Na obr. 28. je uveden vzorek, který obsahoval 15 hm.% aktivní fáze a byl žíhán při 
700°C. 
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Obr. 28. Průběh absorpce H2S u vzorku SG_N10_T700. a) průběh celého měření,  
b) přiblížení průběhu měření pro koncentrace do 1000 ppm. 
 
Jak již bylo řečeno, při uvedeném experimentu se měřila koncentrace H2S na výstupu 
z aparatury. Tedy koncentrace H2S, který prošel vzorkem. V určitém čase už není vzorek 
schopný absorbovat H2S, protože je nasycen a začíná propouštět H2S. Sorpční schopnost 
sorbentu se měří při přesně daných hodnotách koncentrace prošlého H2S. V uvedeném 
experimentu se měřila sorpční aktivita vzorků při hodnotách prošlé koncentrace 300, 500 a 
1000 ppm. V tab. 4. jsou uvedeny hodnoty množství absorbované síry na 1 gram sorbentu. 
Od každého měření bylo odečteno měření prázdné aparatury, aby výsledky nebyly zatíženy 
chybou dopravního zpoždění plynu v aparatuře. 
 
  
adsorpce H2S mg S/g sorbentu při: 
Vzorek 300 ppm 500 ppm 1000 ppm 
AC_CIS_T400 238,3 268,3 267,8 
SB_N10_TS 10,6 22,9 22,4 
SB_N10_WI_Me 8,3 11,5 11,0 
SC_N5_T500 8,3 7,2 6,7 
SC_N10_T500 18,1 22,9 22,4 
SC_N15_T500 8,9 10,1 9,6 
SG_N10_T500 2,1 2,9 2,4 
SG_N15_T500 4,7 5,1 4,6 
SG_N10_T700 0,0 0,0 0,00 
 
Tab. 4. Množství absorbované síry u jednotlivých vzorků (mg S/g sorbentu). 
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Protože jsou však tyto hodnoty značně nepřehledné pro porovnávání schopnosti 
absorpce u vzorků mezi sebou, je vhodnější je uvádět v množství absorbované síry na 1 g 
feritu (tab. 5) 
 
  
adsorpce H2S mg S/g feritu při: 
Vzorek 300 ppm 500 ppm 1000 ppm 
AC_CIS_T400 238,3 268,3 267,8 
SB_N10_TS 106,1 229,4 224,1 
SB_N10_WI_Me 82,6 115,3 110,1 
SC_N5_T500 167,8 144,2 133,6 
SC_N10_T500 180,9 229,2 224 
SC_N15_T500 59,3 67,2 63,7 
SG_N10_T500 21,0 28,8 23,6 
SG_N15_T500 31,4 34,0 30,6 
SG_N10_T700 0 0 0 
 
Tab. 6. Množství absorbované síry u jednotlivých vzorků (mg S/g feritu). 
 
U vzorku AC_CIS_T400 byla po absorpci H2S změřena prášková rentgenová difrakce. 
Záznam je uveden na grafu 9. Kdyby celý vzorek s H2S zreagoval, tak by podle literatury72 
měl obsahovat ZnS, FeS(Fe1-xS nebo FeS2).  
Jak je z obr 29. patrné, ve vzorku se vyskytuje více krystalických fází. Disulfid 
železnatý se vyskytuje ve formě strukturního typu pyritu, sulfid zinečnatý se vyskytuje ve 
formě, která odpovídá strukturnímu typu wurtzitu a dále se objevují směsné sulfidy železa 
v různých poměrech, kdy intenzivnější píky odpovídají fázi Fe7S8.  
Z hodnot pološířek FWHM jednotlivých píků byla vypočítána pomocí Scherrerovy 
rovnice střední velikost částic, která byla 18 nm.  
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Obr. 29. Záznam z rentgenové difrakce vzorku AC_CIS_T400 po desulfurizaci. 
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3.7.2. Regenerační testy 
 
Hlavní výhodou při používání sorbentů na bázi oxidů na odsiřování ze zplyněných paliv 
je jejich schopnost regenerace. Po adsorpci H2S na ZnFe2O4 se ferit může regenerovat 
vzduchem, nebo kyslíkem. Ten oxiduje ZnS a FeS2 na Fe2O3 a ZnO. Při vyšších teplotách 
pak vzniká ZnFe2O4, který se znovu může použít na absorpci. Při těchto reakcích vzniká 
SO2, který se může dále zpracovávat na kyselinu sírovou.  
 V laboratořích, kde byla měřena absorpce sulfanu jsme měli možnost změřit regeneraci 
pouze u jednoho vzorku. Na regeneraci se také používala aparatura typu TPD/R/O jen 
s tím rozdílem, že se do aparatury místo sulfanu jako reakčního plynu pouštěl vzduch. 
Podle výrobce aparatury bylo nezbytné regeneraci měřit při 700°C. To by pro nás ale 
znamenalo, že v průběhu regenerace se díky vyšší teplotě také změní vlastnosti vzorku 
(velikost částic, změna porozity). Rozhodli jsme se změřit termickou analýzu u jednoho 
vzorku, který prošel absorpcí H2S.  
Na obr. 30. je uvedeno měření z termické analýzy. Při ohřevu vzorku na vzduchu 
 dochází k několika reakcím probíhajícím zároveň. Dochází k postupnému uvolňování 
H2O, která je zřejmě vázaná na povrchu vzorku. Uvolňování vody má maximum při 
126°C. Tomu odpovídá endo-efekt (131°C) na DTA křivce. Zároveň dochází k uvolňování 
SO2, které začíná při cca 102°C a má několik maxim. Odpovídající exo-efekty na DTA 
křivce jsou při 231°C a 402 °C. Zároveň dochází k uvolňování H2S, který se uvolní do 
100°C. Tyto efekty jsou provázeny celkovým úbytkem hmotnosti 8.4%. Ohřev vzorku je 
provázen jeho oxidací. Produktem této oxidační přeměny je směs oxidů Fe a Zn.  V oblasti 
od 450°C  do 1000°C dochází k dalšímu uvolňování SO2 (3 hm.%) s maximem při 719°C.  
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Obr. 30. Záznam z TG/DTA-MS vzorku SC_N10_T500 po adsorpci H2S. V horním 
grafu je uveden záznam z MS. Růžová křivka odpovídá uvolňování H2S, modrá křivka 
odpovídá uvolňování H2O a černá křivka odpovídá uvolňování SO2. Na spodním grafu je 
záznam z TG/DTA. 
 
Z výsledku termické analýzy se zjistilo, že je možné provádět regeneraci při 500°C. Na 
regeneraci byl vybrán pouze vzorek SC_N10_T500, který jsme po první absorpci H2S ještě 
dvakrát regenerovali. Po každé regeneraci následovala absorpce H2S. Vzorky byly 
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označeny jako SC_N10_T500_1S, SC_N10_T500_2S, SC_N10_T500_3S. Průběhy všech 
tří absorpcí jsou uvedeny na obr. 31. 
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Obr. 31. Průběh absorpce H2S u regenerovaného vzorku SC_N10_T500. a) průběh celého 
měření, b) přiblížení průběhu měření pro koncentrace do 1000 ppm. 
 
V tab. 7. a 8. jsou uvedeny hodnoty množství absorbované síry u vzorku 
SC_N10_T500_1S, SC_N10_T500_2S a SC_N10_T500_3S.  
 
 
 
 
 
Tab. 7. Množství absorbovaného H2S (mg S/g sorbentu).  
 
 adsorpce H2S mg S/g feritu při: 
Vzorek 300 ppm 500 ppm 1000 ppm 
SC_N10_T500_1S 180,9 190,1 194,0 
SC_N10_T500_2S 258,2 267,4 173,0 
SC_N10_T500_3S 211,0 246,4 176,9 
 
Tab. 8. Množství absorbovaného H2S (mg S/g feritu).  
 
 adsorpce H2S mg S/g sorbentu při: 
Vzorek 300 ppm 500 ppm 1000 ppm 
SC_N10_T500_1S 18,1 19,0 19,4 
SC_N10_T500_2S 14,1 14,3 17,3 
SC_N10_T500_3S 20,6 18,1 17,7 
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3.8. Diskuze 
Příprava čistého feritu zinečnatého (vzorek AC_CIS_T400) metodou sol-gel auto-
combustion vedla k fázově čistému materiálu už při teplotě 400°C, jak bylo potvrzeno 
rentgenovou difrakcí. Ve srovnání s klasickými metodami, založenými na spékání 
výchozích oxidů, je výhodnější v důsledku nízké teploty přípravy, která zaručuje tvorbu 
relativně malých krystalitů vhodných pro použití jako katalyzátory nebo absorbenty. 
Nevýhodou ovšem je, že takto připravený materiál je ve formě prášku, se kterým by se 
v průmyslových aplikacích špatně manipulovalo. Vhodnější jsou z tohoto hlediska 
systémy, kde je aktivní fáze ukotvena v inertní objemové matrici. Za tímto účelem byly 
testovány různé metody přípravy kompozitu ZnFe2O4/SiO2. Příprava kompozitu SBA-
15/ZnFe2O4 byla odvozena od standardního postupu přípravy SBA-15, který se 
modifikoval s cílem ukotvit v dané matrici aktivní fázi ZnFe2O4. Byly navrženy dvě 
metody, jednokroková a dvoukroková. Jednokroková metoda, založená na současné 
přípravě matrice a aktivní ukotvené složky nevedla ke kompozitnímu materiálu. Důvodem 
je zřejmě skutečnost, že teplota přípravy matrice (100°C) je příliš nízká na to, aby se z 
prekurzorů (dusičnany Zn a Fe) vytvořil konečný produkt ZnFe2O4 nebo jeho intermediát, 
který by se byl schopen navázat na vznikající matrici. Úspěšnější byla dvoukroková 
metoda, založená na oddělené přípravě čisté matrice, která byla v druhém kroku 
impregnována roztoky obsahujícími prekurzory ZnFe2O4. Tato dvoukroková metoda byla 
ještě navíc prováděna ve dvou variantách (tzv. "two solvent" a "one solvent"), které se liší 
tím, že v případě metody "two solvent" je použit jako první rozpouštědlo hydrofobní látka 
(vzorek SB_N10_TS). Posledně jmenovaný postup vedl k menšímu měrnému povrchu 
(416 m2/g) a menšímu objemu pórů (0,712 cm3/g) než postup založený na metodě "one 
solvent" (vzorek SB_N10_WI_Me - měrný povrch 496 m2/g, objem pórů 0,765 cm3/g). 
Tento fakt lze vysvětlit tím, že pomocí metody "two solvent" bylo dosaženo větší 
koncentrace aktivního ZnFe2O4 v matrici SBA-15, což vedlo ke snížení objemu pórů. 
Tento závěr podporuje i dvojnásobně velká absorpce H2S vzorku SB_N10_TS (224,1 mg 
S/g feritu při 1000 ppm H2S) ve srovnání s SB_N10_WI_Me (110,1 mg S/g feritu při 1000 
ppm H2S).  
Metody sol-gel a sol-gel self-combustion mají oproti výše uvedené přípravě kompozitů 
s matricí SBA-15 výhodu současné přípravy jak matrice, tak i ZnFe2O4. Jedná se tedy o 
 - 72 - 
jednokrokové přípravy, které jsou z technologického hlediska jednodušší na přípravu. 
Rozdíl mezi klasickou metodou sol-gel a sol-gel self-combustion spočíval v tom, že v 
metodě sol-gel self-combustion se do reakčního systému přidává amoniak, který plní dvě 
úlohy. Upravuje pH na vyšší hodnoty příznivější pro vznik bazických oxidů Zn a Fe. 
Přítomnost amonných iontů spolu s dusičnanovými ionty dosahuje silnější exotermní 
reakce ( ++− ++→+ HOHNNHNO 29453 2243 ) po odpaření rozpouštědla. To vede k 
lepšímu proreagování prekurzorů aktivní fáze za vzniku ZnFe2O4. 
Identifikace fází a odhad velikosti krystalitů ZnFe2O4 se prováděly pomocí rentgenové 
difrakce. Ze záznamů rentgenové difrakce plyne, že vzorky, s výjimkou čistého ZnFe2O4 
(vzorek AC_CIS_T400), mají převážně amorfní charakter (široký pás při 25° 2Θ), který 
lze přiřadit hlavně matrici oxidu křemičitého a v menší míře i aktivní fázi. Pokud byly ve 
vzorcích nalezeny píky nebo pásy při jiné hodnotě °2Θ, daly se bez výjimky přiřadit 
spinelové struktuře ZnFe2O4. Vzorky v souladu s předpokladem vykazovaly obecný trend 
– krystalinita roste se zvyšující se teplotou přípravy (obr. 26.). Velikosti částic se 
odhadovaly ze šířky píků (FWHM - Full width at half maximum) pomocí Scherrerovy 
rovnice. Ukázalo se, že vzorky připravované jako kompozity mají obecně menší velikosti 
krystalitů, než čistý vzorek ZnFe2O4 (vzorek AC_CIS_T400). Vzorek AC_CIS_T400 má 
velikost krystalitů cca 12 nm a vzorky SB_N10_TS a SB_N10_WI_Me cca 10 nm. U 
některých vzorků připravovaných metodou sol-gel a sol-gel self-combustion, žíhaných na 
500°C, je intenzita pásů velmi malá a ztrácí se v pozadí. Tento fakt svědčí o velmi malé 
velikosti částic ZnFe2O4.  
Obecně se předpokládá, že specifický povrch a velikost pórů má zásadní vliv na 
schopnost vzorku absorbovat H2S. Se zvětšujícím se povrchem a objemem pórů vzorku by 
měla stoupat také schopnost vzorku absorbovat H2S. Vzorek by měl být prostupnější pro 
plyny a H2S by se snadněji dostal k aktivní fázi uvnitř vzorku. Tento předpoklad se 
nepotvrdil. Například, ačkoliv má vzorek AC_CIS_T400 specifický povrch pouze 27 m2/g, 
absorbuje srovnatelné množství H2S jako vzorek SB_N10_TS, který má specifický povrch 
416 m2/g. Zřejmě to znamená, že pro úplnou absorpci H2S stačí určitý minimální měrný 
povrch absorbentu řádově desítek m2/g a dalším zvyšováním měrného povrchu se nedocílí 
vyšší absorpce H2S. Vzorky SB_N10_TS a SB_N10_WI_Me vycházejí ze stejného 
mezoporézního nosiče SBA-15 a přesto se jejich specifický povrch liší cca o 20%. 
Elektronová mikroskopie vzorků SB_N10_TS a SB_N10_WI_Me ukázala, že ZnFe2O4 je 
 - 73 - 
u vzorku SB_N10_TS uzavřený v pórech mezoporézní struktury. Póry ucpává a tím se 
zmenšuje specifický povrch vzorku. Vzorek SB_N10_WI_Me obsahuje částice ZnFe2O4 
spíše na povrchu struktury. Tím se specifický povrch zvětšuje.  
Klíčovým parametrem pro potenciální využití těchto materiálů pro průmyslové aplikace 
jsou sorpční vlastnosti (množství absorbovaného H2S). Nejvyšší sorpční schopnost 
vykázaly vzorky AC_CIS_T400, SB_N10_TS a SC_N10_T500 (viz tab. 6.). U vzorků 
připravovaných sol-gel self-combustion metodou se nepotvrdil předpoklad, že se 
vzrůstajícím obsahem feritu v matrici bude vzrůstat absorpce H2S. Vzorek SC_N10_T500 
absorboval při 1000 ppm 224,0 mg S/g feritu, kdežto vzorek SC_N5_T500 absorboval 
pouze 133,6 mg S/g feritu při 1000 ppm a vzorek SC_N15_T500 63,7 mg S/g feritu při 
1000 ppm. Znamená to, že v případě vzorků připravovaných metodou sol-gel self-
combustion nejlepší sorpční vlastnosti vykazuje vzorek obsahující 10% ZnFe2O4. Nižší 
sorpční vlastnosti u vzorku SC_N15_T500 zřejmě souvisí s faktem, že část aktivní složky 
bude obalena matricí SiO2 a tudíž nepřístupná reakci s H2S. Pokud je toto množství 
"inertního" ZnFe2O4 konstantní vůči danému množství matrice, bude poměrná část 
aktivního ZnFe2O4 větší v případě koncentrovanějšího vzorku. Snížení sorpčních 
schopností u SC_N15_T500 vzorku se tomuto trendu vymyká a zřejmě zde budou působit 
další parametry, které se nepodařilo odhalit. 
Rovněž zvyšování teploty přípravy se u těchto vzorků neprojevilo pozitivně. Vzorek 
SG_N10_T700 nevykázal do 1000 ppm žádnou sorpční schopnost. Je známo, že při 700°C 
již dochází v porézních matricích SiO2 k difúznímu toku30, přičemž dochází k uzavírání 
pórů. Tento jev lze vysledovat z tab. 4., ze které je zřejmé, že vzorek žíhaný na 700°C má 
o řád nižší objem pórů než vzorky žíhané na 500°C.  
Vzorky SB_N10_TS a SB_N10_WI_Me připravované impregnací SBA-15 vykazovaly 
vysokou sorpční schopnost, ale pro technologické aplikace budou zřejmě nevhodné, kvůli 
náročné manipulaci. Stejnou nevýhodu má i vzorek čistého ZnFe2O4 (AC_CIS_T400). 
Jako nejvhodnější se jeví vzorek SC_N10_T500. Lze ho připravit jako porézní objemový 
materiál, tím se velice zjednoduší manipulace. Přitom má srovnatelnou sorpční schopnost s 
čistým ZnFe2O4 (AC_CIS_T400). 
U vzorku SC_N10_T500 byla též měřena jeho schopnost regenerace. Podle výrobce 
aparatury je nezbytné provádět regeneraci při 700°C. Z výsledků TG/DTA se však 
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ukazuje, že regenerace probíhá již při 500°C. Snížením teploty nutné pro regeneraci 
sorbentu se zvyšuje doba životnosti sorbentu. 
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3.9. Závěr 
V této diplomové práci byla studována příprava a vlastnosti ZnFe2O4 jako sorbentu pro 
absorpci sulfanu. ZnFe2O4 byl připraven jako kompozit v matrici SiO2 metodami sol-gel 
self-combustion, sol-gel a metodou impregnace za využití mezoporezního nosiče SBA-15. 
Dále byl ZnFe2O4 připraven metodou sol-gel auto-combustion jako čistý prášek.  
Připravené vzorky byly charakterizovány práškovou rentgenovou difrakcí, vysoko 
rozlišovací transmisní elektronovou mikroskopií a měřením specifického povrchu.  
Na  vybraných vzorkách byla měřena jejich sorpční aktivita vůči H2S. Nejlepší sorpční 
aktivitu vykazoval vzorek ZnFe2O4 připravovaný metodou sol-gel auto-combustion. 
Z kompozitních materiálů vykazoval nejlepší sorpční aktivitu vzorek SC_N10_T500. 
Uvedený kompozit má srovnatelnou sorpční aktivitu s čistým práškem ZnFe2O4. Pro 
technologické aplikace je vhodnější, protože jej lze připravit ve formě porézního monolitu. 
S tímto monolitem lze lépe manipulovat.  
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